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Объектом исследования являются керамические и 

металлокерамические материалы на основе боридов и силицидов 
тугоплавких и редкоземельных металлов с высокими магнитными 

характеристиками, износостойкостью, жаростойкостью 

 

 Цели работы: 

1. Разработка методик проведения исследований, обоснование их 

использования. 
2. Реализация мероприятий по развитию ЦКП (в т.ч. развитие методического, 

информационного и метрологического обеспечения ЦКП). 

3.Проведение теоретических исследований. 

3.1. Изучение структурных особенностей сольватации ионов редкоземельных 

металлов в галогенидных расплавах методами квантовой химии и 

молекулярной динамики. 

4. Проведение экспериментальных исследований. 

4.1. Разработка физико-химических основ электрохимического синтеза 
нанодисперсных порошков боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов. 
4.2. Разработка процессов электрохимического синтеза нанодисперсных 

порошков боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 
4.3. Наработка экспериментальных образцов нанодисперсных порошков 
боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 
5. Закупка оборудования. 
6. Обеспечение проведения исследований в интересах внешних 

пользователей. 

7. Реализация комплекса мер по стимулированию использования 
оборудования ЦКП третьими лицами. 

9. Термодинамическое обоснование электрохимического синтеза боридов и 

силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 
10. Исследование размеров, морфологии, химического состава, физико-

химических свойств наноразмерных порошков боридов и силицидов 
тугоплавких и редкоземельных металлов. 
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Введение 

 

На первом этапе настоящего проекта был проведен аналитический 

обзор и анализ научно-технической, нормативной, методической литературы 

по проблеме получения керамических и металлокерамических материалов на 

основе боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов с 

высокими магнитными характеристиками, износостойкостью, 

жаростойкостью. Рассмотрены физико-химические свойства и методы 

получения боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Показана перспективность электрохимического метода синтеза боридов и 

силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов, проведен анализ 

объекта и предмета исследований по данному проекту. 

Разработана программа развития ЦКП «Рентгеновская диагностика 

материалов» на 2012-2016 гг. 

На втором этапе необходимо разработать методики электрохимических 

исследований в расплавленных солях, получения и очистки реактивов, 

разработать конструкции высокотемпературной электрохимической ячейки и 

электролизеров для проведения электросинтеза, методики исследования 

состава и свойств синтезируемых продуктов. Очень важной для объяснения 

электрохимического поведения ионов редкоземельных металлов в 

галогенидных расплавах является задача изучения структурных 

особенностей сольватации ионов редкоземельных металлов в галогенидных 

расплавах методами квантовой химии молекулярной динамики. 

В рамках  экспериментальных исследований необходимо разработать 

физико-химические основы электрохимического синтеза нанодисперсных 

порошков боридов  и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов, 

выделения механизма совместного электровосстановления ионов 

тугоплавких и редкоземельных металлов и неметаллов (бора и кремния) в 

хлоридно-фторидных расплавах, разработка процессов электрохимического 
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синтеза нанодисперсных порошков боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов, разработка экспериментальных партий порошков 

боридов и силицидов. 

Для расширения приборной базы ЦКП «Рентгеновская диагностика 

материалов» необходимо провести мероприятия по закупки нового 

оборудования расширяющие возможности центра в плане исследования и 

диагностики материалов, проведения исследований в интересах 

пользователей, а также реализации комплекса мер по стимулированию 

использования ЦКП третьими лицами. 

За счет внебюджетных средств будет проведено термодинамическое 

обоснование электрохимического синтеза боридов и силицидов тугоплавких 

и редкоземельных металлов, а также исследованы размеры, морфология, 

химический состав, физико-химические свойства нанодисперсных порошков 

боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Таким образом, в ходе выполнения второго этапа проекта будут 

разработаны физико-химические основы и реализованы процессы 

электрохимического синтеза нанодисперсных порошков боридов силицидов 

тугоплавких и редкоземельных металлов, получены экспериментальные 

партии порошков, проведены мероприятия по расширению приборной базы 

центра и стимулированию использования ЦКП третьими лицами и 

исследований в интересах внешних пользователей.  
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Раздел 1 Разработка методик проведения исследований, 

обоснование их использования 

 

Механизм совместного электровосстановления различных ионных 

форм тугоплавких и редкоземельных металлов и неметаллов (кремния и 

бора), а также электрохимического синтеза боридов и силицидов этих 

металлов исследовали с помощью комплекса современных физико-

химических методов и электрохимических методов исследования и анализа: 

- вольтамперометрия, при различных скоростях поляризации 

(стационарный и нестационарный режим); 

- циклическая вольтамперометрия с быстрым изменением 

потенциала; 

- потенциостатический и гальваностатический электролиз; 

- рентгенофазовый метод изучения фазового состава продуктов; 

- рентгенофлуоресцентный элементный анализ; 

- трансмиссионная электронная микроскопия. 

Вольтамперометрические методы изучения электрохимических 

процессов являются наиболее распространенными и информативными для 

изучения последовательных и параллельных электрохимических процессов. 

В наших исследованиях вольтамперные зависимости получали с 

помощью  электрохимического комплекса Autolab PGSTAT30 

согласованного с компьютерной системой управления.  

В нашей работе использовалась печь сопротивления, 

нагревательным элементом которой служила спираль из фехраля марки 

Х27Ю5Т. Вблизи спирали в корундовом чехле помещался датчик 

температуры (платино – платинородиевая термопара). 

Автоматическое регулирование температуры осуществлялось с 

помощью электронного потенциометра А 565−001−02. Для включения и 

выключения печи использовали бесконтактный электронный 
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быстродействующий выключатель. Он был выполнен на основе 

кремниевого семистора типа ВКДУС−150. Приняв указанные здесь меры, 

нам удалось достичь точности измерения температуры ± 1 °С. 

Для сушки солей использовался вакуумный сушильный шкаф 

SPT−200. Все операции взвешивания производились на аналитических 

весах марки ВЛР−200. 

 

1.1 Выбор электрохимических методов исследований электродных 

процессов в расплавленных средах 

Методы, в которых исследуются электродные реакции, 

подразделяются: первое на методы, в которых возбуждаемый электрический 

сигнал постоянен или равен нулю, как, например, потенциометрия, и методы, 

в которых возбуждаемый сигнал меняется во времени. Во-вторых, в этих 

методах используются переменные сигналы; в эту группу методов входят, 

все методы, в которых происходит изменение потенциала или тока, 

вольтамперометрия и ее варианты, полярография, и хронопотенциометрия. В 

вольтамперометрии с линейной разверткой напряжение изменяется между 

двумя предельными значениями с постоянной скоростью. Это изменение 

может быть однократным или циклическим в виде треугольных волн, причем 

проводятся измерения соответствующего тока. Этот метод часто 

используется для получения количественных или полуколичественных 

представлений об электродной системе. По вольтамперометрическим кривым 

можно приблизительно проверить обратимость электродной системы, 

выяснить, имеет ли место многостадийность, распознать фарадеевский и 

нефарадеевский адсорбционно-десорбционный процессы и с помощью 

циклической вольтамперометрии определить электроактивные 

промежуточные соединения. Вольтамперометрия с линейной разверткой 

является особенно мощным средством для исследования сложных 

электродных процессов. 
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Под вольтамперометрией понимается большая группа методов 

изучения кинетики электродных процессов, в которых во времени 

изменяется потенциал исследуемого электрода (обычно по линейному 

закону) и измеряется ток, протекающий через электрохимическую ячейку. 

Методы, при которых потенциал меняется во времени достаточно медленно 

(1÷4 мВ/с), так, что наблюдаемые явления могут быть описаны 

количественно на основании равновесных или квазиравновесных теорий, 

называется классической или стационарной вольтамперометрией (КВА). При 

малых скоростях поляризации электродной системы запись вольтамперных 

кривых осуществляется обычно с помощью электронных потенциометров. 

Другой разновидностью вольтамперометрического метода является 

вольтамперометрия с быстрой разверткой потенциала. В этом случае 

скорость поляризации рабочего электрода составляет от 10 мВ/с до 100 В/c. 

Классическая кривая имеет предельный ток (Iпр), а в вольтамперометрии с 

линейной разверткой потенциала – четко выраженный максимум (пик). В 

качестве основных, экспериментально определяемых параметров в методе 

классической вольтамперометрии служат предельный ток Iпр и потенциал 

полуволны ϕ1/2 (при I = Iпр/2), а в методе вольтамперометрии с линейной 

разверткой потенциала – ток пика Ip и потенциал полупика ϕ1/2 (при 

Ip/2).Теория классической и вольтамперометрии при линейной развертке 

потенциала применительно к простым и сложным электрохимическим 

процессам рассмотрена в монографиях Д. Плэмбэка и З. Галюса [1]. 

Методы с быстрой разверткой потенциала, в которых направление 

изменения потенциала меняется на обратное, называются циклическими. 

Циклическая вольтамперометрия (ЦВА) представляет собой 

вольтамперометрический метод, в котором фиксируется изменение во 

времени тока, протекающего через изучаемую систему при наложении на 

нее напряжения, изменяющегося во времени по закону треугольника. 

Теоретические основы ЦВА разработаны Николсоном и Шейном [2]. 
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Независимыми переменными в этом методе являются скорость и 

пределы изменения потенциала индикаторного электрода. Предельное 

значение потенциала, при котором направление его развертки меняется на 

обратное, называется потенциалом возврата, переключения или обрыва. 

Рассмотренные выше вольтамперометрические методы являются одними 

из наиболее нормативных. Но при изучении электрохимического 

поведения ионов вольфрама, молибдена и диоксида углерода нами будут 

использоваться классическая вольтамперометрия и вольтамперометрия с 

линейной разверткой потенциала [1, 2].  

Рассмотрим основы теории этого метода.  

Классическая вольтамперометрия. Рассмотрим случай обратимой 

электродной реакции Ох + ne ↔ Red, которая протекает на плоском 

электроде в условиях избытка индифферентного электролита в 

исследуемом расплаве. Лимитирующей стадией процесса является 

диффузия разряжающихся ионов Ox к поверхности индикаторного 

(рабочего) электрода. В этих условиях массоперенос осуществляется 

путем полубесконечной линейной диффузии и у поверхности электрода 

возникает изменяющийся во времени градиент концентрации ионов Ox. 

Решая дифференциальное уравнение Фика относительно концентраций 

Cox(x, t) и СRed(x, t) при x = 0 и подставляя их значения в уравнение 

Нернста, получаем зависимость, которая описывает классическую 

полярограмму. При этом различают случай, когда продукт реакции  

растворим в расплаве или материале электрода, то есть имеет место 

сплавообразование (случай а), или продукт Red нерастворим и 

накапливается на поверхности индикаторного электрода (случай б): 

а) восстановление и окисление растворимых веществ 

Для этого случая связь между потенциалом и током в любой точке 

вольтамперной кривой описывается уравнением Гейровского – Ильковича: 
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I

I
ln

nF

RT np 1

2
1

−
±= ϕϕ

 
(1) 

Знак плюс в этом уравнении относится к процессу катодного 

восстановления, а минус − к реакции анодного окисления вещества [1, 2].  

б) восстановление и окисление нерастворимых веществ 

В этом случае вещество Red нерастворимо ни в расплаве, ни в 

материале электрода, поэтому уравнение Гейровского-Ильковича можно 

упростить. Наличие вещества на поверхности электрода позволяет принять 

его активность aRed = 1 (γRed = 1; CRed = 1); при этом уравнение 

вольтамперной кривой принимает следующий вид: 

( )IIln
nF

RT
d −±=

2
1ϕϕ

 
(2) 

где как и ранее плюс относится к катодной реакции, а минус – к 

анодной. Уравнение (2) называют уравнением Кольтгоффа – 

Лингейна.Графический анализ заключается в построении зависимостей:  

1−
−

dI

I
lnϕ

, 
( )IIln пр −−ϕ

          (3) 

Полученная линейная зависимость позволяет таким образом 

установить вид уравнения, которым необходимо пользоваться в каждом 

конкретном случае при расчете опытных кривых. Тангенс угла наклона 

прямой позволяет определить число электронов n, участвующих в 

электродной реакции [1, 2]. 

Вольтамперометрия при линейной развертке потенциала. Зависимости 

ток – потенциал в методе вольтамперометрии c линейной разверткой 

потенциала существенно зависят от типа электродной реакции.Рассмотрим 

случай обратимого процесса, скорость которого ограничена массопереносом 

ионов в условиях линейной полубесконечной диффузии к плоскому 

электроду. Аналогично методу КВА, в данном методе также необходимо 

различать тот случай, когда продукт электродной реакции  Red растворим в 
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расплаве или материале электрода, и случай, когда вещество Red 

нерастворимо: 

а) восстановление или окисление растворимых веществ 

В данной задаче для нахождения зависимости I −ϕ необходимо решить 

дифференциальное уравнение Фика при следующих граничных условиях:  

t > 0, x = 0           (4) 

( )C

C

nF

RT

Ox

dRe

exp=
−











ϕ ϕ 0

 

(5) 

D
C

x
D

C

x

I t

nF
Ox

Ox

d

d∂

∂

∂

∂
= − =Re

Re ( )

 
(6) 

Эти граничные условия получены из уравнения Нернста[1,2].В 

вольтамперометрии с линейной разверткой потенциала потенциал является 

функцией времени:  

ϕ = ϕi ± v t            (7), 

где ν− скорость поляризации электрода (В/с). Плюс относится к 

анодной поляризации, а минус − к катодной.Впервые эта задача была решена 

независимо Рэндлсом и Шевчиком. В общей форме зависимость I −ϕ 

получена в следующем виде [1]: 

( )I nFC D
nF

RT
v

nF

RT
o Ox i= −









π λ ϕ ϕ
 

(8), 

где λ− функция, зависящая от потенциала. С учетом последнего 

уравнения ток в максимуме вольтамперной кривой (ток пика) равен: 

I
F

R T
n C D vp Ox Ox= 0 446

3
2

1
2

1
2

3
2

1
2

1
2,
 

(9) 

Потенциал пика ϕp определяется следующим соотношением: 

ϕ ϕp

RT

nF
= ±1

2
1 109,

 
(10), 

где плюс относится к анодному процессу, а минус − к катодному. 

Разность значений потенциалов пика ϕри полупика ϕр/2 составила: 
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ϕ ϕp p

RT

nF2

2 22− = ± ,
 

(11) 

Последнее уравнение обычно используется для оценки числа 

электронов n, участвующих в электродной реакции [1, 2]. 

б) восстановление или окисление нерастворимых веществ 

В этом случае активность продукта электродной реакции равна 1, что 

учитывается при формировании граничных условий, полученных  на основе 

уравнения Нернста при t > 0, x = 0 : 

( ) ( )C t
nF

RT

n F v t

RT
Ox i o0, exp exp= − −



















ϕ ϕ

 
(12) 

Решение этой задачи впервые выполнено Берзинсом и Делахеем, 

которые получили зависимость I −ϕ в виде: 


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(13) 

Уравнение для потенциала пика получено в виде: 

nF

RT
lnC

nF

RT
Oxp 854,00 ±±=ϕϕ

 
(14) 

где плюс относится к анодному процессу, а минус - к катодному [1, 2].  

Для установления механизма электродных процессов весьма ценным 

является также использование развертки потенциала в обратном 

направлении. По разности потенциалов катодного и анодного пиков, 

подчиняющейся для обратимых процессов соотношению: 

( ) ( )
nF

RT
apkp 22,2±=− ϕϕ  (15), 

а также по соотношению высот анодного и катодного пиков тока 

можно охарактеризовать скорость процесса переноса заряда [1, 2]. 

В вольтамперометрии наблюдаемая плотность тока является суммой 

нефарадеевского iнф и фарадеевского iф токов, что соответствует разделению 

этих компонентов тока в виде: 

i = iнф + iф = Cd dE/dt + iф (16) 
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При скоростях поляризации до 1 В/с плотность нефарадеевского тока обычно 

мала по сравнению с фарадеевским. При более высоких скоростях развертки 

потенциала нефарадеевский компонент может стать довольно большим и 

оказать значительное влияние на форму вольтамперных кривых [1, 2].  

 

1.2 Методика получения и очистки реактивов 

Важной особенностью высокотемпературного электрохимического 

эксперимента является зависимость получаемых результатов от наличия 

небольших примесей в расплаве электролита и в материале электродов. Это 

предъявляет серьезные требования к очистке исходных солей, а также 

металлов, применяемых для изготовления электродов. 

Выбор фоновых электролитов и компонентов для совместного 

электрохимического выделения тугоплавких металлов и неметаллов (бора и 

кремния) определялся данными термодинамических расчетов напряжений 

разложений соединений и литературными сведениями об их кислотно-

основных свойствах.  

В качестве фоновых электролитов использованы: – хлоридные, 

хлоридно-фторидные расплавы щелочных металлов и алюминия. 

Качество фонового электролита определялось измерением остаточных 

полягрофических токов. Малая величина остаточного тока (ik=0,1 мА/см2
) 

при потенциале значительно более отрицательном потенциала 

электровыделения исследуемых деполяризаторов указывала на чистоту 

фонового электролита.  

 

1.3 Конструкция высокотемпературной электрохимической 

ячейки, и ячейки для проведения  электрохимических синтезов 

Вольтамперные измерения в расплавах проводились в 

высокотемпературной кварцевой ячейке, схематично представленной на 

рисунке1. Электрохимическая ячейка состояла из кварцевого стакана (1) со 

штуцером (2), в верхней части которого было приклеено стальное кольцо с 
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резьбой (3) и съемной крышки. Крышка состояла из фторопластовой втулки 

(4) и стальной накидной гайки (5). Герметизация ячейки достигается 

использованием плотно прилегающих к втулке колец из вакуумной резины 

(6) и фторопласта (7).  

 

 

Рисунок 1 - Схема высокотемпературной кварцевой 

электрохимической ячейки 1− кварцевый стакан; 2− штуцер для 

вакуумирования ячейки; 3− кольцо с резьбой; 4− фторопластовая втулка; 5− 

стальная зажимная гайка; 6− кольцо из вакуумной резины; 7−  кольцо из 

фторопласта; 8− пробки из вакуумной резины; 9− индикаторный электрод; 

10− электрод сравнения; 11− токопроводы к аноду; 12− термопара; 13− 

загрузочное устройство; 14− стопорное кольцо; 15− серпентиновые шайбы; 

16− фарфоровые трубки; 17− рубашка охлаждения. 

Во фторопластовой втулке имеется шесть отверстий, в которых при 

помощи плотно подогнанных пробок из вакуумной резины (8) крепятся 

индикаторный электрод (9), электрод сравнения (10), токоподводы к аноду 

(11), термопара (12), загрузочное устройство для вводимых добавок (13). 

Уровень погружения электродов в исследуемый расплав регулировался с 

помощью стопорного кольца (14). Строгая фиксация электродов 
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осуществлялась с помощью трех серпентиновых шайб (15), жестко 

скрепленных с фторопластовой втулкой двумя фарфоровыми трубками (16). 

В качестве индикаторного электрода применялись полупогруженные 

игольчатые платиновые, серебряные электроды. Анодом и одновременно 

контейнером для расплава служил стеклоуглеродный тигель. В качестве 

электродов сравнения использовали квазиобратимые стеклоуглеродный и 

платиновый электроды. 

Для проведения высокотемпературных электрохимических 

электролизов также была сконструирована высокотемпературная ячейка из 

нержавеющей стали (рисунок 2). 

 

Рисунок  2 -  Схема высокотемпературной электрохимической ячейки 

для электролизов из нержавеющей стали: 1− индикаторный электрод из 

никелевого прута (катод); 2− графитовый тигель марки МПГ-7 (анод); 

3−вольфраматно-карбонатный расплав (электролит); 4− токопровод к аноду 

выполненный из нержавеющей стали. 

Съемка поляризационных кривых и электролиз проводились после 

выдержки системы не менее часа. 

1.4 Физико-химические методы исследования состава и свойств 

катодных продуктов 

Рентгеновские методы исследования относятся к современным физико-

химическим методам анализа. Они основаны на использовании особых 

свойств рентгеновских лучей, что заключается в первую очередь, в большой 

проникающей способности и в малой длине волны (в тысячи раз более 

короткой, чем у видимого света).  
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Метод рентгенофазового анализа основан на том, что картина 

рассеяния рентгеновских лучей кристаллическим веществом зависит в 

первую очередь от атомной структуры, т.е. от характера расположения 

атомов. Возможность применения рентгенографического метода для 

определения фазового состава основана на том, что характерные особенности 

картины рассеяния рентгеновских лучей кристаллом одной фазы не зависит 

от присутствия других кристаллов той же фазы или других фаз. 

Так как рентгенограммы различных кристаллических веществ 

отличаются друг от друга и типичны для этих веществ, то рентгенограмма 

смеси фаз является наложением рентгенограммы составляющих фаз с 

соотношением интенсивностей пропорциональных объемному содержанию 

фаз.По положению характерных для данной фазы линий устанавливают 

наличие или отсутствие того или иного компонента, а по интенсивности 

линии путем сравнения с эталонами можно определить количественное 

содержание фазы в смеси. Рентгенофлуоресцентный анализ был также нами 

использован для установления элементного анализа полученных соединений. 

Рентгенофазовый и рентгенофлуоресцентные анализы были применены 

нами как вспомогательные наряду с основным электрохимическим методом 

исследования для идентификации продукта электродной реакции. Таким 

образом, получена достоверная информация об элементном и фазовом 

составе синтезированных посредством электролиза соединений. 

Метод рентгенофазового анализа 

Рентгенофазовый анализ образцов синтезированных соединений 

проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-6.0 на медном Kα- 

излучении с длиной волны 1,54051А. Съемка велась в интервале углов θ - 

10÷105 ° с заданным шагом 2 ° в минуту при точности измерения углов 

дифракции 0,005 градуса. Для уточнения параметров решетки отдельные 

отражения были пересняты при скорости 0,5 °/мин.  Время экспозиции 1 сек. 

Полученные рентгенограммы идентифицируются, используя картотеку 
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эталонных образцов (PDWIN). Выявление фаз осуществлялось сравнением 

полученного ряда межплоскостных расстояний с табличными значениями. 

Сопоставление опытных и табличных значений межплоскостных расстояний 

и относительной интенсивности линий позволили однозначно 

идентифицировать полученную фазу. 

Метод рентгенофлуоресцентного элементного анализа 

Основным физическим эффектом, на котором основан 

рентгенофлуоресцентный анализ является возникновение флуоресценции в 

веществе пробы при облучении ее рентгеновским излучением.Спектр этого 

вторичного излучения зависит от элементов, составляющих пробу. Этот 

физический эффект является основой определения элементного состава 

пробы по спектру ее флуоресцентного рентгеновского излучения, а 

содержания элементов пропорциональны величине соответствующих линий 

спектра. Элементный анализ, полученных образцов проводили на 

элементном флуоресцентном анализаторе Спектроскан МАКС-GV. 

1.5 Методика проведения электролиза 

Для проведения электролиза при больших значениях плотности тока 

использовался источник постоянного тока ТЭК-14. Катодом служил 

никелевый стержень диаметром 4 мм, площадью 0,1 – 0,3 см2
, а в качестве 

анода использовали графитовый тигель с токаподводом выполненным из 

нержавеющей стали, в котором проводился электролиз. Можно сразу 

отметить, что материал анода на конечные результаты процесса оказывает 

существенное влияние.  Электролиз проводился при температуре 1173 К; 

продолжительность электролиза 15 - 60 мин. При проведении электролиза 

при низких плотностях тока продолжительность электролиза составляла 60 

мин. При проведении электролиза при высоких плотностях тока 

продолжительность электролиза составляла 15 мин. При проведении 

электролиза при растущей плотности тока продолжительность электролиза 

составляла 60 мин.  
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Раздел 2 Перечень мероприятий по методическому, 

информационному и метрологическому развитию ЦКП 

2.1 Перечень мероприятий по методическому развитию ЦКП 

2.1.1 Методика проведения дисперсионного анализа нанопорошков 

боридов и силицидов тугоплавких металлов 

Измерение дисперсного состава порошков проводили с 

использованием лазерного анализатора размера частиц Аnalysette22. 

Лазерный анализатор размера частиц Аnalysette22 является 

универсальными измерительным прибором, который можно использовать 

для определения распределения размеров частиц твёрдых веществ в 

жидкостях или газах (суспензии, аэрозоль) или в каплях жидкости 

(эмульсии). 

Лазерный свет при обнаружении частиц (пыль, суспензии и т.д.) 

отклоняется от своего исходного направления и рассеивается под 

определёнными углами, которые определяются размером и оптическими 

свойствами частиц. Рассеянный свет собирается с помощью так называемой 

линзы Фурье, а зависящее от угла распределение интенсивности рассеянного 

света измеряется датчиком в пределах фокальной плоскости линзы. 

   Используя полученный таким образом спектр Фурье, распределение 

размеров частиц рассчитывается всвоего рода обратном процессе с помощью 

инверсии. 

Посредством специальных алгоритмов MaScontrol позволяет проводить 

анализ. MaScontrol – это поддерживаемая базой данных программа. Все 

измерения, SOPs, папки и каталоги или отчёты о результатах хранятся в SQL 

базе данных, которая даёт простой, удобный и эффективный доступ ко всем 

данным 

Аnalysette 22 использует проверенную обратную конструкцию Фурье с 

изменяемыми положениями измерительной ячейки, которая запатентована 

FritschGmbH. При этом измерительная ячейка и образец частицы 
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размещаются на одной линии со сходящимся лазерным лучом. 

     Положение ячейки с образцом между линзой Фурье и датчиком 

определяет установленный диапазон размера частиц. Для диапазона точных 

измерений измерительная ячейка расположена в нескольких миллиметрах от 

точки фокуса линзы Фурье, в то время как большие расстояния между 

ячейкой и датчиком используются для выполнения грубых измерений. 

Точный измерительный процесс выполняется с помощью SOPs 

(стандартных эксплуатационных процедур). 

Для графического представления общие данные располагаются 

согласно геометрическим размерам частицы (например, эквивалентный 

диаметр x) и графически наносятся на ось X системы координат. 

Компоненты, которые связаны с размером отдельных элементов и указывают 

доли отдельных частиц в пределах общего распределения, отображаются по 

оси Y. 

 

2.1.2 Методика получения безводных хлоридов редкоземельных 

металлов и фторбората калия 

Во влажном воздухе безводные хлориды и лантаноидов энергично 

поглощают влагу, переходя в кристаллогидраты с различным содержанием 

молекул кристаллизационной воды. 

На практике для получения безводных хлоридов РЗМ наиболее широко 

используются методы, основанные на обезвоживании их кристаллогидратов 

или конверсии оксидов в хлориды. 

Автором [3] разработаны и уточнены способы и оптимальные условия 

процесса получения безводных хлоридов лантана, церия, празеодима, 

неодима, самария, европия, диспрозия, эрбия, иттербия, лютеция, а также 

иттрия и скандия.  

Безводные хлориды редкоземельных металлов получают по следующей 

схеме: 
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LnCl3·nH2O  → 4CCl LnCl3 + nH2O↑ (17) 

Непосредственно перед осушкой продували хлором в течение 5 часов. 

Затем пропускали через кварцевую трубу пары тетрахлорида углерода 

вначале при температуре 473 К в течение 1 часа, затем поднимали 

температуру до 473-533 К и выдерживали продукт при этой температуре еще 

1 час, после чего температуру поднимали до 723-773 К и выдерживали 

продукт еще 1-1,5 часа. После охлаждения печи до 373 К лодочку с хлоридом 

помещали в бокс, где и хранили полученный продукт. 

Расход тетрахлорида углерода зависит от количества загружаемого 

кристаллогидрата и составляет двух- или пятикратный избыток от 

стехиометрического. Выход хлоридов РЗМ равен 95-96 %.  

Каждую партию синтезированных соединений анализировали на 

содержание нерастворимого в воде остатка – оксихлорида. В 5 мл 

дистиллированной воды растворяли 0,5 гLnCl3, в случае выпадения 

чешуйчатого осадка или образования взвеси хлорировали повторно. 

В качестве расплава растворителя использовали галогенидные 

системы: эквимольная смесь хлоридов натрия и калия NaCl – KCl а также 

эвтектический расплав NaCl – KCl – CsCl. Индивидуальные соли 

предварительно перекристаллизовывали и сплавляли в атмосфере 

очищенного и осушенного аргона. 

 

2.2 Перечень мероприятий по метрологическому развитию ЦКП 

1. Учет условий проведения анализов и измерений  

В лабораториях центра установлены приборы для контроля за 

температурой, влажностью воздуха и  атмосферного давления. Результаты 

регистрируются 

2. Правильность применения и хранения химреактивов и растворов, 

применяемых для проведения измерений на оборудовании ЦКП 

«Рентгеновская диагностика материалов» 



25 

 

В лаборатории проводится контроль за необходимой квалификацией и 

условиями хранения реактивов, на всех используемых реактивах обозначены 

названия реактивов, концентрации, даты приготовления и сроки годности. 

3. Прием и хранение образцов для проведения аналитических 

исследований  

В лаборатории проводится контроль за приемом и хранением образцов 

для проведения аналитических исследований (упаковка, достаточность 

объема пробы для анализа, наличие сопроводительных документов, заявка на 

проведения исследований). 

4. Состояние средств измерений и парка научного оборудования  

Составлен график поверки и аттестации оборудования, проводится 

контроль за их соблюдением.  

5. Порядок правильности заполнения протоколов измерений   

Проводится контроль правильности оформления протоколов 

измерений, контроль за соответствием результатов анализов условиям 

договора (с внешними пользователями и пользователями внутри 

организации). 

6. Состояние фонда нормативных документов  

Проводится контроль за состоянием, соблюдением условий хранения и 

своевременным обновлением необходимых нормативных документов. 

7. Стабильность градуировочных и калибровочных графиков  

В лабораториях ЦКП проводится ежеквартальное построение 

градуировочных и калибровочных графиков для средств измерений, 

используемых для проведения количественных и качественных измерений с 

использованием научного оборудования центра. 

8. Состояние рабочих журналов 

В лабораториях центра проверяется правильность ведения журналов, 

протоколов измерений, полнота записей.  

В журналах ведется запись о проведенной проверке. 

9. Мониторинг системы качества результатов   
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В лабораториях центра проводится постоянных анализ системы 

качества результатов измерений и разработка мер корректирующих 

воздействий. 

 

Пример для проведения калибровочного обследования. Юстировка 

дифрактометра ДРОН-6 

Для получения точных результатов по рентгенофазовому анализу 

требуется выполнение юстировки прибора. 
Методика выполнения юстировки прибора ДРОН-6. 

Включить ПК с помощью выключателей на процессорном блоке, 

мониторе и устройстве печати. Вызвать программный комплекс ДРОН-6 и 

работать с прибором в соответствии с руководством оператора, имеющемся в 

рабочем каталоге программы управления и сбора данных после инсталляции. 

Взаимодействие с прибором при этом производится посредством дисплея и 

клавиатуры ПК. Выполнить привязку углов осей гониометра к оптической 

шкале прибора согласно руководству оператора. 

Проверяется работоспособность и правильность настройки 

дифрактометра путём определения отклонения блока детектирования от 

заданного угла поворота, рентгенографирования контрольного образца - 

порошка кварца, определения основной аппаратурной погрешности. 

После прохождения блоком детектирования каждого заданного 

диапазона необходимо считать со шкалы гониометра и записать конечный 

угол диапазона. Допускаемое отклонение блока детектирования от заданного 

угла поворота должно быть не более ± 0,015 °. 

Рентгенографирование порошкового образца кварца осуществляется в 

автоматическом режиме с выводом информации на периферийные 

устройства ПК.  Рентгенографирование проводится при следующих 

условиях:  

         Рентгеновская трубка 2,5 БСВ 27-Сu; 

Ток анода рентгеновской трубки, мА 20; 
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Напряжение анода рентгеновской трубки, кВ 40; 

Размеры щелей, мм 8,0; 2,0; 0,1; 

Щели  Соллера  после  рентгеновской  трубки  и 1,5°; 

перед блоком детектирования 

Интервал сканирования 67,30° - 68,80°; 

Шаг сканирования 0,01 °; 

Экспозиция в точке, с 10; 

В результате рентгенографирования на экране монитора ПК должна 

появиться рентгенограмма пятиплета α-кварца (перекрывающиеся линии 

(212)α (203) α и (301)α), приведенная на рисунке 3.  

 

Рисунок 3 -  Рентгенограмма кварца, полученная на дифрактометре 

ДРОН-6 

Рентгенограмма должна удовлетворять следующим условиям: 

- все пять пиков должны быть хорошо разрешены; уровень 

интенсивности в минимуме между пиками (203)α2+(301)α1 и  (203)α1 должен 

быть не выше интенсивности пика (212)α2; суммарная интенсивность пиков 

(203)α2+(301)α1 должна быть больше 

интенсив- ности пика (203) α1; минимальная интенсивность (провал) между 

пиками (212)α1 и (203)α1 должна быть при значении угла 20=68,00°;  

Допускаемое отклонение углов дифракции от табличных значений -

±0,02°. Определение основной аппаратурной погрешности осуществляется с 

помощью измерения интенсивности в точке путем отсчета импульсов 

рентгеновского излучения CuKα с экспозицией 100 с при отражении первого 
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порядка (101) контрольного образца кварца. Необходимо провести три серии 

по 11 измерений. Длительность каждой серии - не менее 1 ч. Подключается 

дифрактометр к питающей сети. При напряжении на аноде рентгеновской 

трубки 2,5БСВ-27Си 40кВ, регулируя ток анода и высоту щели вертикальной 

расходимости перед блоком детектирования, добиться уровня скорости счета 

(8×10
3
-10

4
 с-1

). При этом на гониометре должны быть установлены щели: на 

первичном пучке - 0,5мм - щель горизонтальной расходимости, 6,0 мм - щель 

вертикальной расходимости; на отраженном пучке - 2,0 мм - щель 

горизонтальной расходимости. Установить также (3-фильтр (Ni), входящий в 

комплект дифрактометра. В процессе измерения образец не должен 

вращаться. Измерение и расчет проводятся по программе управления и сбора 

данных. 
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Раздел 3 Проведение теоретических исследований. Изучение 

структурных особенностей сольватации ионов редкоземельных 

металлов в галогенидных расплавах методами квантовой химии и 

молекулярной динамики 

3.1 Структура сольватов иона Y
3+

 в расплавах трифторид иттрия– 

фторид щелочного металла при 1300 К  по данным молекулярно-

динамического моделирования 

3.1.1 Экспериментальная часть 

Молекулярно-динамические  расчеты проводились в каноническом 

N,P,T-приближении [4] с потенциалами MM
+
 в кубическом боксе с 

периодическими условиями для кластера из 104 формульных единиц MF, в 

центре которого размещался комплекс. Первоначальный кластер из 108 

формульных единиц MF строили, исходя из данных по кристаллической 

структуре соответствующих фторидов [5]. Далее в его центре удалялись по 

четыре  центральных иона щелочных металлов и фтора, и в центр помещали 

предварительно оптимизированный октаэдрический комплекс. Выбор этой 

структуры сделан на основании данных работы по состоянии иона Y(III) в 

расплаве КF методом  КР-спектроскопии [6], показывающих, что 

октаэдрический комплекс является превалирующей структурной единицей в 

этой системе. Были проведены молекулярно-динамические расчеты 

траекторий изучаемой системы с шагом интегрирования уравнений движения 

0.5 фс. на протяжении 25 пс с использованием времени температурной 

релаксации 1 фс. Таким образом, нами моделировались условия сольватации 

иона Y(III) в модельных расплавах фторидов щелочных металлов LiF, NaF, 

KF и CsF при высокой степени разбавления при температуре 1300 К.  

Данные для расчетов спектральных корреляционных функции, 

координационного числа иона Y(III) и средних времен жизни 

сольватированных комплексов Y(III) брали для диапазона 5–25 пс, где 

система практически приходила к равновесному состоянию. Все расчеты 

выполняли с использованием программы HyperChem 7.5. 
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3.1.2 Обсуждение результатов 

Величина максимума RY–F парной корреляционной функции gY–F(r), 

его ширина на полувысоте ω, отражающая степень искаженности структур 

[YFn]
(n – 3)–

 тепловым движением, приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1 -  Зависимость максимума RY–F парной корреляционной 

функции gY–F(r), его ширина на полувысоте ω. 

 

Можно видеть, что ион щелочного металла оказывает малое влияние на 

расстояние Y–F, нозаметное влияние на степень искаженности 

сольватированных форм Y(III) тепловым движением. В ходе выполнения 

расчетов было установлено, что комплекс состава действительно является 

основной структурной единицей в изученных модельных расплавах LiF, NaF, 

KF и CsF. Тем не менее, комплексы состава и встречаются в изученных 

расплавах MF (M = Li, Na, K) в долях, достигающих 5–10 %. Рассчитанное 

вдиапазоне 5–25 пс среднее значение координационного числа (КЧ) и доля 

существования комплексов [YF6]
3–

 для изученных систем приведеныв 

таблице. Можно видеть, что среднее значение КЧ для Y(III) близко к 6 во 

всех случаях, но в случае LiF и NaF КЧ для Y(III) меньше 6 по причине 

большей доли комплексов. Также из полученных данных следует, что доля 

существования комплексов в расплаве фторида щелочного металла 

систематически возрастает в ряду LiF<NaF<KF<CsF. Обращает насебя 

внимание высокая корреляция (R2 = 0.999) доли существования комплексов 
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[YF6]
3–

 для изученных фторидов с ионным радиусом щелочныхметаллов. 

Рассчитанные значения среднего временижизни t* преобладающих 

комплексов состава [YF6]
3–

 в изученных модельных расплавах LiF, NaF, KF и 

CsF приведены в таблице. Также в таблице приведены значения среднего 

времени жизни высших комплексов [YF7]
4–

. Времена жизни комплексов 

общего состава [YFn]
(n – 3)–

 нами были оценены, исходя из времени их 

существования до изменения координационного числа. Можно судить о 

крайне высокой лабильности комплексов [YF6]
3–

 в расплавах LiF и NaF и об 

умеренной лабильности комплексов [YF6]
3–

 в расплавах KF и CsF в 

субпикосекундном диапазоне. Обращает насебя внимание факт, что 

комплексы состава [YF7]
4–

 в расплавах LiF и NaF характеризуются 

ультракоротким временем жизни (0.011 пс), возрастающим до 0.026 пс при 

переходе к расплавам KF и CsF. 

Анализ автокорреляционных функций углов FnYFm показал, что для 

преобладающего в изученных расплавах комплекса YF6
3-наблюдаются 

непрерывные динамические искажения по граням октаэдрической структуры. 

Степень искаженности октаэдрической структуры можно оценить, используя 

распределение вероятностей усредненного на траектории 5–25 пс и по числу 

углов ∠FYF в изученных модельных расплавах (рисунок 4). Можно видеть, 

что степень искаженности координационного полиэдра уменьшается в ряду 

фторидов LiF>NaF> KF >CsF.  
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Рисунок 4 - Распределение вероятностей усредненного на траектории 

5-25 пс и по числу углов <FYF изученных модельных расплавах. 

Максимум RY⎯F парной корреляционной функции gY⎯F(r), его 

ширина на полувысоте ω, среднее значениекоординационного числа КЧср, 

доля существования комплексов [YF6]
3–

, среднее время жизни t*([YF6]
3–

) 

комплекса [YF6]
3–

 и среднее время жизни t*([YF7]
4–

)комплекса [YF7]
4–

 для 

изученных фторидных расплавов.  

Таким образом, на основании молекулярно-динамического 

моделирования изучены структурные особенности сольватации иона Y(III) в 

модельных расплавах LiF, NaF, KF и CsF при 1300 К. 

Сделан вывод о высокой лабильности комплексов [YFn]
(n–3)–

 в 

расплавах LiF и NaF и их относительной стабилизации при переходе к 

расплавам KF и CsF. 

 

3.2 Квантово-химическое изучение фторидных 

комплексовцериевой подгруппы 

3.2.1. Экспериментальная часть 

Нами использован метод теории функционала плотности в локальном 

неограниченном по спину приближении функционала SVWN5 для изучения 

комплексов. Отметим, что для металлокомплексов с открытой оболочкой 

метод теории функционала плотности считается одним изнаиболее точных 

для расчета структурных, термодинамических и электронных характеристик 

[7]. 

Все расчеты выполнены с использованием квантово-химического 

пакета GAUSSSIAN-03 [8]. Оптимизация молекулярной геометрии 

комплексов выполнена в газофазных условиях без каких-либо ограничений 

по симметрииили в геометрических характеристиках.  

Принадлежность полученных структур истинным минимумам на 

поверхности потенциальной энергииподтверждалась отсутствием 

отрицательных величин в компонентах гессиана [9]. 
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Расчеты проведены с использованием квазирелятивистского 

эффективного остовного потенциала CEP-31G и соответствующего дубль-

зетакачества базисного набор для атомов лантаноидов [10]. Этот 

квазирелятивистский псевдопотенциал в явном виде учитывает 

одноэлектронные скалярные релятивистские эффекты, без учетаспин-

орбитальных эффектов. Таким образом, вкачестве остова, описываемого с 

помощью выражений для потенциала, рассматривается 46-электронная 

конфигурация [Kr]4d10, тогда как верхние электронные 4f-, 5s-, 5p-, 5d- и 6s-

оболочкиионов лантаноидов рассматриваются в явном виде. В сопряжении с 

релятивистским эффективным остовным потенциалом CEP-31G 

использовали конвенционально входящий в схему релятивистских 

псевдопотенциалов семейства CEP валентный дубль-зета базисный набор 

(6s6p4d)/[4s4p2d] [11]. 

Известно, что для адекватного расчета структурных и энергетических 

характеристик галогенидных комплексов многозарядных ионов, 

характеризующихся сильной поляризацией молекул лиганда, необходимо 

использование, покрайней мере валентного дубль-зета качества базисного 

набора для атомов лиганда с использованием поляризационных функций [12, 

13]. Поэтому в сопряжении с релятивистским эффективным остовным 

потенциалом CEP-31G для атомовлантаноидов использовали дубль-зета 

качествабазисный набор [11] с одной поляризационнойфункцией d-типа для 

атомов фтора, равной 0,8. 

В настоящей работе учет спин-орбитальныхэффектов не проводили, 

поскольку считается, что они в определенной мере учитываются 

использованием квазирелятивистского эффективного остовного потенциала 

[14]. 
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3.2.2Обсуждение результатов 

Для гексафторидных комплексов (Ln = Ce–Gd) отметим, что 

наибольшим искажением октаэдра характеризуются гексафторидные 

комплексы и церия, празеодима и самария. 

Энергию связывания для комплексов определяли в кластерном 

приближении для реакции: Ln
3+

 + 6F
–↔ по следующей формуле: 

Eсв = E[LnF6]
3–

 – E(Ln
3+

) – 6E(F
–
)      (18) 

Избыточную атомную спиновую плотность на атомах лантаноида 

рассчитывали как разность между расчетной величиной атомной спиновой 

плотности по Малликену и числом неспаренных электронов иона 

лантаноида. 

Основная информация об энергии связывания Eсв, усредненном 

расстоянии Ln–F (Е), малликеновских зарядах на атомах лантаноида и фтора, 

величине избыточных атомных спиновых плотностей на атоме лантаноида, 

усредненной величине атомной спиновой плотности на атоме фтора, 

величине изотропного Ферми контактного взаимодействия на ядрах фтора в 

гексафторидных комплексах полученная методом DFT/SVWN5, 

представлена на рисунках 5–9. 

Двугорбый характер зависимости энергии связывания в комплексах в 

ряду Ce–Gd отражает влияние степени заполнения 4f-оболочки и 

соответствующих межэлектронных взаимодействий на энергетику 

образования фторокомплексов. Следует отметить, что согласно приведенным 

данным наибольшей устойчивостью характеризуются комплексы и 

характеризующиеся электронной конфигурацией иона лантаноида [Xe]f 3 и 

[Xe]f 6 соответственно. Заметим, что усредненные расстояния Ln–F в 

рассчитанных фторокомплексах на 0.02–0.10 Е меньше значений, 

представленных на основании расчетов комплексов методом Хартри–Фока в 

неограниченном по спину приближении. Анализ рассчитанной величины 

малликеновского заряда на атоме лантаноида свидетельствует, что почти две 

трети положительного заряда центрального иона лантаноида погашается за 
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счетпереноса электронной плотности с p-орбиталей координированных 

фторид-анионов на s-, p-, d- орбитали ионов Ln
3+

. Анализ зарядов на атомах 

координированных фторид-анионов показал ихзначительную степень 

поляризации катионами Ln(III). Поскольку взаимодействия Ln
3+

–F
–

электростатические по своей природе, то перенос заряда дает значимый 

энергетический вклад в устойчивость гексафторокомплексов. 

 

Рисунок 5 -Зависимость энергии связывания в комплексах в ряду Ce–

Gd.  
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Рисунок 6 - Изменение усредненного расстояния Ln–Fдля 

оптимизированных структур комплексов вряду Ce–Gd. 

 

Рисунок 7 - Изменение малликеновского заряда на атоме лантаноида 

(а) и усредненного малликеновского заряда на атомефтора (б) в комплексах в 

ряду Ce–Gd.  

 

 

 

Рисунок 8 - Изменение величины избыточной атомной спиновой 

плотности на атоме лантаноида (а) и усредненной величины атомной 

спиновой плотности на атоме фтора (б) в комплексах в ряду Ce–Gd.  
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Рисунок 9 - Изменение величины изотропного контактного Ферми-

взаимодействия на ядрах фтора в комплексах в ряду Ce–Gd.  

 

Таким образом, результаты проведенных квантово-химических 

расчетов комплексов (Ln = Ce–Gd) методом теории функционала плотности в 

локальном приближении SVWN5 позволяют проследить влияние заполнения 

электронной 4f-оболочки на энергетические, структурные и электронные 

характеристики гексафторокомплексов трехзарядных ионов лантаноидов. 
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Раздел 4 Проведение экспериментальных исследований 

4.1 Разработка физико-химических основ электрохимического 

синтеза нанодисперсных порошков боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов 

4.1.1Исследование совместного электровосстановления ионов 

вольфрама  (молибдена) и кремния в хлоридно-фторидных расплавах 

 

Для установления механизма образования силицидов вольфрама и 

молибдена мы проводили исследование электровосстановления ионов 

тугоплавкого металла в эвтектическом расплаве KCl-NaCl-CsCl.  

Далее мы изучали возможность совместного электровосстановления 

ионов вольфрама (молибдена) и кремния. Источником ионов кремния мы 

использовали силикаты натрия и калия, а источником ионов вольфрама 

(молибдена) фтороксивольфрамат-(фтороксимолибдат-) ионы, которые мы 

вводили в расплав в виде Na3WO3F3 (Na3MoO3F3). 

Электровосстановлениефтороксидных комплексов вольфрама изучали 

на фоне тройной эвтектики хлоридов натрия, калия, цезия соответствующего 

состава (масс. %): KCl - 19,5 %; NaCl - 12,5 %; CsCl - 68,0 %.  

Вольфрам вводили в хлоридный расплав в виде смеси трехокиси 

вольфрама и фторида натрия  в соотношении WO3⋅3NaF или плава Na3WO3F3. 

Форма введения вольфрама принципиально не влияла на химическое и 

электрохимическое поведение системы. Визуальная оценка растворимости 

фтороксивольфрамата (мы вводили до 15,0 вес. %) в хлоридно-фторидном 

расплаве показала полное и быстрое растворение  вводимого вещества.  

Причем по сравнению с хлоридным расплавом, не содержащим хлорид 

цезия, то есть расплавом KCl-NaCl  (при 700 °С) практически не наблюдалось 

газовыделение.  

При добавлении в расплав KCl-NaCl-CsClфтороксивольфраматанатрия 

расплав был прозрачен, цвет остывшего плава – белым. Этот факт 
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свидетельствует о том, что вольфрам в расплаве не меняет степени окисления 

и в расплаве находится в виде фтороксидных комплексов со степенью 

окисления +6.  

Нами проведены вольтамперные исследования указанной системы при 

температуре 550°С на платиновом электроде при стационарном и 

настационарном режимах поляризации. На рисунке 10 представлены 

вольтамперограммы расплава KCl–NaCl–CsCl-3Na3WO3F3, полученные на 

платиновом электроде. В отличие от расплава KCl – NaCl, в исследуемом 

расплаве KC –NaCl –CsCl устойчивая волна восстановления на 

поляризационных кривых появляется уже при концентрации 

фтороксивольфрамата натрия порядка  ∼5
.
10

-5
 моль/см3

. При этом волны 

электровосстановления фтороксидных комплексов на поляризационных 

кривых находится в области -(0,95÷1,2) B относительно платинового 

электрода сравнения. На катодной части вольтамперограммы имеются два 

пика электровосстановления, предположительно, принадлежащим двум 

фтороксидным комплексам вольфрама  -WO2F4
2- 

(-(0,95÷1,10) В относительно 

платино-кислородного электрода сравнения) и WOF6
2- 

( -(1,10÷1,25) В 

относительно платино-кислородного электрода сравнения). Разность 

потенциалов пиков катодных волн составляет порядка ∼100 мВ.  
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Рисунок  10 -  Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl 

(эвтектика), содержащего Na3WO3F3 при скорости поляризации 0,1В/с.  

С(Na3WO3F3)·10
-4

,моль/см3
:  1-1,0; 2-2,0; 3-3,0; 4-4,0 

 

На анодной ветви циклической вольтамперограммы в более 

положительной  области  потенциалов -(0,6÷0,7) В  имеется   широкая  волна 

окисления, которая является суммой по крайней мере двух волн. Если 

возврат потенциала провести при потенциале первой волны, то на анодной 

ветви  имеется только одна волна окисления (рисунок 11). 



41 

 

Если же поляризацию рабочего электрода проводить до -1,5 В, то 

наблюдаются две четкие волны окисления (рисунок 10). С увеличением 

концентрации фтороксивольфрамата две волны, как на катодных, так и на 

анодных частях вольтамперограмм сохраняются. При увеличении скорости 

поляризации высоты волн растут и смещаются в более отрицательную 

область потенциалов (рисунок 12). При этом возрастает также и полуширина 

пика. 

Анализ стационарных и нестационарных вольтамперных зависимостей 

электровосстановленияфтороксидных комплексов вольфрама на фоне 

расплава KCl-NaCl-CsCl-NaF проводили по общеизвестным диагностическим 

критериям. Эти данные представлены в таблице 2. 

Зависимость суммарного тока пика электровосстановления 

фтороксивольфраматных комплексов  от концентрации фторокси-

вольфрамата в расплаве представлена на рисунке 13. Из рисунка видно, что 

наблюдается линейная зависимость между током и концентрацией 

фтороксивольфрамата натрия в расплаве KCl-NaCl-CsCl в изученном нами 

интервале концентраций – 7,5 
.
 10

-5÷ 3,0 
.
 10

-4
 моль/см3

. 

Линейная зависимость наблюдается и между плотностью тока пика 

фтороксидного комплекса WO2F4
2- и концентрацией фтороксивольфрамата 

натрия (рисунок 14). 
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Рисунок 11 - Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика), 

содержащего   Na3WO3F3 (3,0·10
-4

, моль/см3
) при различных скоростях 

поляризации: v, В/с:  1- 0,05; 2-0,1;  3-0,2;  4-0,5.1-1,0; 2-2,0; 3-3,0; 4-4,0. 
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Рисунок 12 -  Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика), 

содержащего Na3WO3F3 (3,0·10
-4

, моль/см3
) при различных скоростях 

поляризации: v, В/с:  1- 0,05;  2-0,1;  3-0,2;  4-0,5.1-1,0; 2-2,0; 3-3,0; 4-4,0; 5-1,0 
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Таблица 2 - Некоторые электрохимические параметры электро-

восстановления WO2F4
2-

 в расплаве KCl- NaCl-CsCl-Na3WO3F3 на платиновом 

электроде при Т = 550º С. 

 

 

v, В/с v
1/2

 ip, А/см2
 i vp

1 2/  −Ep, B −Ep/2, B ∆E, B α nα 

C(Na3WO3F3)= 1,0 
. 
10

−4 моль/см3
 

0,05 0,22 0,0125 0,057 1,009 0,965 0,044 3,0 

0,1 0,32 0,0475 0,148 1,018 0,971 0,047 2,8 

0,5 0,71 0,0706 0,099 1,096 1,028 0,068 1,9 

1,0 1,00 0,0881 0,088 1,140 1,062 0,078 1,7 

C(Na3WO3F3)= 2,0 
. 
10

−4 моль/см3
 

0,05 0,22 0,0138 0,063 1,045 1,001 0,044 3,0 

0,1 0,32 0,0581 0,182 1,062 1,011 0,051 2,6 

0,5 0,71 0,0875 0,123 1,116 1,066 0,050 2,6 

1,0 1,00 0,1131 0,113 1,157 1,086 0,071 1,9 

C(Na3WO3F3)= 3,0 
. 
10

−4 моль/см3
 

0,05 0,22 0,0356 0,162 1,032 0,984 0,048 2,7 

0,1 0,32 0,1069 0,334 1,049 1,010 0,039 3,4 

0,5 0,71 0,1769 0,249 1,096 1,045 0,051 2,6 

1,0 1,00 0,2100 0,210 1,127 1,070 0,057 2,3 

C(Na3WO3F3)= 4,0 
. 
10

−4 моль/см3
 

0,05 0,22 0,0494 0,225 1,052 1,004 0,048 2,7 

0,1 0,32 0,1400 0,438 1,076 1,015 0,061 2,6 

0,5 0,71 0,2275 0,320 1,120 1,072 0,048 2,7 

1,0 1,00 0,2706 0,271 1,140 1,083 0,057 2,3 
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Рисунок 13 - Зависимость плотности суммарного тока пика 

электровосстановления фтороксидных комплексов WO2F4
2- 

 и WOF6
2- от 

концентрации Na3WO3F3  в расплаве KCl-NaCl-CsCl (эвтектика) при 

скоростях поляризации: v, В/с: 1-0,05;  2-0,1; 3-0,5; 4-1,0 

 

 

Рисунок 14 - Зависимость плотности тока пика электровосстановления 

фтороксидного комплекса WO2F4
2- от концентрации Na3WO3F3  в расплаве 

KCl-NaCl-CsCl(эвтектика) при  скоростях различных поляризации: v, В/с: 1-

0,05; 2-0,1; 3-0,5; 4-1,0 
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На рисунке 15 представлена зависимость ip
I
/ip

I+II 

фтороксивольфраматных комплексов вольфрама  при различных скоростях 

поляризации, из которой можно заключить, что при увеличении 

концентрации фтороксивольфрамата первая волна (волна 

электровосстановления WO2F4
2-

) возрастает быстрее, чем вторая волна 

(суммарная волна электровосстановления WO2F4
2-  и WOF6

2-
). 

На рисунке 16 представлена зависимость соотношения ip/v
1/2

 от v1/2
 при 

различном содержании фтороксивольфрамата в расплаве. С увеличением 

скорости поляризации соотношение ip/v
1/2от v1/2

 уменьшается. C увеличением 

скорости поляризации потенциалы полупика и пика смещаются в 

отрицательную область потенциалов (таблица 2). Потенциалы катодного и 

анодного пиков различаются существенно и составляют значения порядка 

300 ÷ 400 мВ, что существенно больше, чем значения для обратимых 

процессов. Из значений  полуширин   пиков были  рассчитаны  значения αnα 

(таблица 2). Из таблицы видно, что с увеличением скорости поляризации 

наблюдается уменьшение значения αnα.  Совокупность этих данных 

указывают на замедленность стадии переноса заряда для процесса 

электровосстановленияфтороксидных комплексов вольфрама в 

эвтектическом  расплаве KCl-NaCl-CsCl. Рентгенофазовый анализ продуктов 

потенциостатического электролиза при потенциалах, соответствующих как 

первой, так и второй волны, показал, что осадок состоит из металлического 

вольфрама. Таким образом, процесс электровосстановления 

фтороксивольфрамат- ионов на фоне расплава KCl-NaCl-CsCl  можно 

представить следующим образом на первой волне:      

WО2F4
2- 

+6e→W + 2O
2-

 + 4F
-
          (19) 

За электродной реакцией следуют быстрые необратимые химические 

реакции:    

WО2F4
2-

+2O
2-→WO4

2-
 + 4F

-      
  (20) 

       WОF6
2-

+O
2-→ WO2F4

2-
 + 4F

-
         (21) 



47 

 

       WОF6
2-

+3O
2-→ WO4

2-
 + 6F

-
,         (22) 

которые могут ингибировать электродный процесс на второй волне: 

WОF6
2- 

+6e→W + O
2-

 + 6F
-
       (23) 

 

Рисунок 15 - Зависимость ip
I
/ip

I+II
 Na3WO3F3  в расплаве KCl-NaCl-

CsCl(эвтектика) при скоростях поляризации: v, В/с: 1-0,1; 2-0,5; 3-1,0. 

 

 

Рисунок 16 -  Зависимость ip/v
1/2отv1/2

 в расплаве KCl-NaCl-CsCl-

Na3WO3F3 при  различных концентрациях Na3WO3F3. С(Na3WO3F3)⋅10
-4

 

моль/см3
: 1-2,0 2-3,0 3-4,0. 
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4.1.2 Исследование электровосстановленияфтороксидных комплексов 

молибдена в расплаве KCl-NaCl-CsCl  на платиновом катоде 

Триоксид молибдена в хлоридных расплавах (KCl-NaCl, KCl-LiCl) 

неустойчив и химически взаимодействует с ним. При этом происходит 

окисление хлорид- иона с образованием молекулярного хлора и летучих 

оксихлоридов молибдена промежуточной степени окисления. Причем 

триоксид молибдена более активно реагирует с хлоридным расплавом, чем 

триоксид вольфрама. Переход к хлоридно-фторидному расплаву KCl-NaCl-

NaF и KCl-NaCl-CsCl-NaF, как и в случае с вольфрамом стабилизирует 

высшую степень окисления молибдена с образованием фтороксидных 

комплексов MoO2F4
2-

 и MoOF6
2-

.  

Вольтамперные зависимости эвтектического расплава  KCl-NaCl-CsCl 

при температуре 550°С при последовательном добавлении МоО3·3NaF 

показаны на рисунке17. На катодной части циклической вольтамперограммы 

имеются две волны при потенциалах -(0,8÷0,9)В и -(1,1÷1,2) В относительно 

платино-кислородного электрода сравнения.  На анодной части также 

имеются две волны растворения катодных продуктов. 

Предположительно, эти катодные волны принадлежат различным 

фтороксидным комплексам молибдена или различным стадиям 

электровосстановленияфтороксидного комплекса молибдена. Анализ 

продуктов потенциостатического и гальваностатического электролиза 

показал, что при потенциале первой волны продуктом электролиза является  

МоО2, а при потенциале второй волны наряду с МоО2 выделяются оксиды 

более низкой степени окисления (Мо2О3).  Эти исследования подтвердили 

различие в электрохимическом поведении фтороксидных комплексов 

вольфрама и молибдена и невозможность получения металлического 

молибдена электролизом из данного расплава. 

Известно, что кислотно-основные свойства расплавов существенно 

влияют как на характер электродных процессов при электровосстановлении 
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комплексных анионов тугоплавких металлов, так и на состав продуктов 

электролиза. Поэтому в дальнейшем мы пытались выяснить влияние 

различных добавок, изменяющих кислотно-основные свойства расплавов на 

характер электродного процесса, а также на полноту восстановления 

молибдена из фтороксидного комплекса.  

Фторид- ионы вводили в расплав в виде фторида натрия до 10 мас. %. 

При добавлении первых порций фторида натрия на катодной части 

вольтамперограммы видно, что происходит изменение соотношений высот 

катодных пиков волн (рисунок 18). Высота катодного пика первой волны 

уменьшается уже в два раза при концентрации NaF 1,92 ⋅10
-3

 моль/см3
. В то 

время как высота второй волны при потенциалах -(0,95÷1,05) В остается 

практически неизменной. При введении избытка фторид- ионов существенно 

изменяется анодная ветвь  циклической вольтамперограммы - на анодной 

ветви исчезает волна, расположенная в более положительной  области  

потенциалов -(0,35÷0,40) В и остается одна единственная волна окисления 

при потенциале -(0,60÷-0,68) В. Ширина анодной волны также несколько 

уменьшается.   
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Рисунок 17 - Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика), 

cодержащегоNa3MoO3F3 при скорости поляризации 0,1В/с. С(Na3MoO3F3)·10
-

4
, моль/см3

:  1-1,0; 2-2,0; 3-4,0 
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Рисунок 18 –ВольтамперограммырасплаваKCl-NaCl-CsCl (эвтектика), 

содержащего 3,0·10
-4моль/см3 

Na3MoO3F3.С(NaF)⋅ 10
-4

, моль/см3
: 1-0; 2-0,73; 

3-1,92;  4-3,05; 5-4,31. Скорость поляризации 0,1В/с. 

 

При избытке фторид- ионов в расплаве увеличивается концентрация 

МоOF6
2— ионов. 

Нами исследована зависимость тока электровосстановления 

фтороксидных комплексов от концентрации фтороксимолибдата и скорости 

поляризации в расплаве, заведомо содержащем избыток фторид- иона (10 

мас.%) (рисунок 19). Наблюдаемая прямо пропорциональная  зависимость 
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тока от концентрации (рисунок 20) и скорости поляризации (рисунок 21) 

может свидетельствовать об отсутствии медленных сопряженных 

электродному процессу химических реакций. Однако значения полуширин 

волн, а также разность Ep-Ep/2 (таблица 3) может свидетельствовать о 

замедленности стадии переноса заряда. Разность между катодными и 

анодными пиками Eк –Eа составляет 300÷350 мВ, что также говорит о 

необратимом характере процесса восстановления фтороксимолибдат- ионов. 

По данным рентгенофазового анализа продуктом электролиза при 

потенциале этой волны является смесь Мо3О, Мо. Таким образом, избыток 

фторид-ионов способствует более глубокому восстановлению 

фтороксимолибдат-ионов. 

 

Рисунок 19 -Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика)-

NaF(10 мас.%), при последовательном добавлении Na3МоO3F3. 

С(Na3MoO3F3)·10
-4

, моль/см3
: 1-1,0; 2-2,0; 3-3,0; 4-4,0. Скорость поляризации 

0,1В/с. 
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Рисунок 21 - Зависимость параметра ip от ν1/2
 при различных 

концентрацияхNa3МоО3F3.C(Na3МоО3F3)⋅10
-4

, моль/см3
: 1-0,5⋅; 2-1,0; 3-

1,5; 4-2,0; 5-3,0. 

Рисунок 20 - Зависимость тока пика от концентрации Na3МоО3F3 при 

различныхскоростях  поляризации, В/с:1-0,05; 2-0,1; 3-0,2; 4-0,5; 5-1,0. 
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Таблица 3 

Электрохимические параметры электровосстановленияNa3МоO3F3 в 

расплаве CsCl-KCl-NaCl (эвтектика)- NaF (10 мас.%) на платиновом 

электроде. Т=550 ºС. 

 

v, В/с -Ep, В -Ep/2, В ip, А/см2
 -Ep-Ep/2, В ip/v

1/2
,

2/12

2/1

Всм

сА

⋅

⋅
 

C1 (Na3МоO3F3)=0,5⋅10
-4

 моль/см3
 

0,02 1,012 0,952 0,014 0,060 0,097 

0,05 1,032 0,959 0,018 0,073 0,083 

0,1 1,035 0,970 0,022 0,065 0,071 

0,2 1,045 0,983 0,027 0,062 0,061 

0,5 1,057 0,989 0,042 0,069 0,059 

0,7 1,067 0,998 0,046 0,069 0,054 

1,0 1,070 1,004 0,056 0,066 0,056 

C2 (Na3МоO3F3)=1,0⋅10
-4

 моль/см3
 

0,02 0,986 0,892 0,016 0,094 0,116 

0,05 0,986 0,900 0,023 0,086 0,103 

0,1 1,011 0,944 0,029 0,067 0,091 

0,2 1,020 0,939 0,038 0,081 0,085 

0,5 1,026 0,970 0,059 0,056 0,083 

0,7 1,051 0,970 0,064 0,081 0,077 

1,0 1,057 0,979 0,081 0,078 0,081 

C3 (Na3МоO3F3)=1,5⋅10
-4

 моль/см3
 

0,1 1,048 0,952 0,038 0,096 0,119 

0,2 1,032 0,958 0,054 0,074 0,121 

0,5 1,039 0,948 0,074 0,091 0,105 

0,7 1,051 0,967 0,091 0,084 0,108 

1,0 1,057 0,967 0,109 0,090 0,109 
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Продолжение таблицы 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.3 Исследование механизма совместного электровосстановления 

ионов вольфрама и кремния в хлоридно-фторидных расплавах 

Механизм совместного электровосстановления ионов вольфрама и  

кремния, а также электрохимического синтеза силицида вольфрама 

исследовали   с помощью комплекса современных электрохимических 

методов исследования и анализа, полученных продуктов электролиза: метод 

циклической вольтамперометрии, потенциостатический  и 

гальваностатический электролиз, рентгенофазовый метод изучения фазового 

состава продуктов электролиза, рентгенофлюоресцентный элементный 

анализ.Изучение электрохимического поведения NaCl–KCl–CsCl–Na3WO3F3–

Na2SiF6   проводилось на платиновом катоде при температуре 550 °C.  

На рисунке 22 приведены вольтамперные зависимости расплава NaCl–

C4 (Na3МоO3F3)=2,0⋅10
-4

 моль/см3
 

0,02 1,054 0,886 0,034 0,168 0,240 

0,05 1,035 0,902 0,044 0,133 0,198 

0,1 1,042 0,927 0,057 0,115 0,179 

0,2 1,039 0,924 0,075 0,115 0,168 

0,5 1,063 0,942 0,112 0,121 0,157 

0,7 1,070 0,948 0,131 0,122 0,156 

C5 (Na3МоO3F3)=3,0⋅10
-4

 моль/см3
 

0,02 1,015 0,880 0,049 0,135 0,351 

0,05 1,035 0,892 0,065 0,143 0,298 

0,1 1,057 0,902 0,079 0,155 0,247 

0,2 1,063 0,915 0,107 0,148 0,238 

0,5 1,082 0,924 0,161 0,158 0,227 

1,0 1,098 0,933 0,214 0,165 0,214 
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KCl–CsCl–Na3WO3F3–Na2SiF6 полученные на платиновых электродах.  

 

Рисунок 22 -  Вольтамперограммы расплава KCl – NaCl - CsCl(кривые 

1-4), содержащего Na3WO3F3 и K2SiF6.  1 – фон KCl – NaCl - CsCl,  2 – С 

(Na3WO3F3), моль/см
3
 = 3,0·10

-4
, 3 – С(K2SiF6) ), моль/см3

 = 4,0·10
-5

,  4 – 

С(K2SiF6) ), моль/см
3
 = 8,0·10

-5
, 5- С(K2SiF6) ), моль/см

3
 = 10,0·10

-5
 . Скорость 

поляризации v = 0,1 В/с.  

Как видно из вольтамперных кривых при наличии в фоновом расплаве 

только фтороксивольфрамат- ионов на катодной части наблюдаются два 

пика, соответствующие электроактивным частицам: WO2F4
2-

  иWOF6
2-

 

(кривая 2, рисунок 22).  Добавление фторсиликат- ионов приводит к 

смещению равновесия в сторону образования фтороксивольфрамат- иона 

WOF6
2- 

 с потенциалом электровосстановления (-1,2 В относительно платино-

кислородного электрода сравнения, кривые 3, 4, рисунок 13). При 

поляризации до потенциала электровосстановления кремния можно заметить 

появления пика восстановления кремния при потенциале -2,3 В  

относительно платино-кислородного электрода сравнения (кривая 3, рисунок 

13).  Разница между пиками электровосстановленияфтороксивольфрамат 

иона и фторсиликат-иона составляет 1,1 B (Рисунок 23 пики А и В). 
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Рисунок 23 -  Вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-

K2SiF6.  Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl;  С (Na3WO3F3) = 

3,0·10
-4

 моль/см3
,  С(K2SiF6) ), = 8,0·10

-5 моль/см3
. Скорость поляризации v = 

0,1 В/с. Температура  T = 550° C.  Индикаторный электрод – Pt, Площадь 

поверхности индикаторного электрода  =0,153 см2
,  Электрод сравнения Pt/O. 

 

Следовательно, совместного электровосстановления ионов вольфрама 

и кремния при низких плотностях тока не должно происходить. Для 

получения соединений вольфрама и кремния электролизом из данного 

расплава необходимо увеличить плотность катодного тока (Рисунок 24). 

 

Рисунок 24  - Вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-

K2SiF6.  Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl;  С (Na3WO3F3) = 

4,0·10
-4

 моль/см3
,  С(K2SiF6) ), = 1,2·10

-4  моль/см3
. Скорость поляризации v = 

50,0 В/с. Температура  T = 550° C.   
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4.1.4 Исследование механизма совместного электровосстановления 

ионов молибдена и кремния в хлоридно-фторидных расплавах 

Механизм совместного электровосстановления ионов молибдена и  

кремния, а также электрохимического синтеза силицидов молибдена 

исследовали   с помощью комплекса современных электрохимических 

методов исследования и анализа, полученных продуктов электролиза. 

Изучение электрохимического поведения NaCl–KCl–CsCl –Na3MoO3F3– 

KBF4проводилось на платиновом катоде при температуре 550 °C. На 

рисунок24  приведены вольтамперные зависимости расплава NaCl–KCl – 

CsCl –Na3MoO3F3– K2SiF6 полученные на платиновых электродах. Как видно 

из рисунка 25 (кривая 3) электровосстановление наиболее 

электроположительного компонента (молибдена) происходит при потенциале  

-0,95 В, а электровосстановление более электроотрицательного компонента 

(кремния) при потенциале -1,85 В относительно платино-кислородного 

электрода сравнения. Разница между потенциалами пиков восстановления 

двух компонентов составляет 0,9 В. Следовательно, для получения 

соединения между этими компонентами необходимо проводить электролиз 

при потенциалах больше, чем потенциал предельного тока более 

электроотрицательного компонента (кремния).Схему получения соединения 

между этими компонентами можно представить следующим образом: 

1. Электровосстановления наиболее электроположительного компонента 

(молибдена); 

2. Электровосстановления более  электроотрицательного компонента 

(кремния) на выделившемся молибдене; 

3. Диффузионное взаимодействие молибдена и кремния с образованием 

силицида молибдена. 
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Рисунок 25 – Вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl-

Na3MoO3F3-K2SiF6.  Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl; 1-фон, 

2-С(Na3MoO3F3)=3,0·10
-4моль/см3

, 3-С (K2SiF6)= 1,0·10
-4моль/см3

, Скорость 

поляризации v = 0,1 В/с. Температура  T = 550° C.  Индикаторный электрод – 

Pt, Электрод сравнения Pt/O. 
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4.1.5 Исследование влияния  фторборат-ионов на 

электровосстановлениефтороксидных комплексов вольфрама в расплаве 

KCl-NaCl-CsCl 

Регулировать равновесие между различными фтороксидными 

комплексами можно не только введением фторид-  ионов, но и добавлением 

оксокислотных частиц, таких как PO3
-
, BF4

-
 и SiF6

2- 
– потенциальных 

акцепторов ионов О2-
. 

Фторборат- ионы связывают ионы кислорода в приэлектродном слое с 

образованием хорошо растворимых в расплаве соединений: 

BF4
-
 +O

2-↔BOF2
- 
+2F

-
 

Известно, что на морфологию осадка при выделении тугоплавких 

металлов из оксидно-галогенидных расплавов помимо температуры, 

плотности тока, подложки, еще существенно влияет и активность ионов 

кислорода в приэлектродном слое. Так, например, если в приэлектродном 

слое достигается произведение растворимости оксидов, то наблюдается 

пассивация фронта роста осадка и катодный осадок получается в виде 

дисперсного порошка.   

Введение фторборат-ионов в расплав KCl-NaCl-CsCl-Na3WO3F3 

приводит к изменению соотношения высот пиков различных волн 

восстановления фтороксидных комплексов вольфрама. При введении в 

расплав фторбората калия  в соотношении KBF4: Na3WO3F3 равной 1:5 на 

катодной части вольтамперограммы остается одна волна, по потенциалу 

совпадающей с потенциалом электровосстановления фтороксивольфрамат 

иона WOF6
2-

. Это связано с тем, что при высоких концентрациях KBF4 

происходит достаточно полный переход всех комплексов вольфрама  в один 

– наиболее оксокислотный –  WOF6
2-

 (рисунок  26).  
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Рисунок 26 - Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика) 

содержащего  Na3WO3F3 (3,0·10
-4

 моль/см3
) при последовательном 

добавлении KBF4:С(KBF4) ⋅10
-5

, моль/см3
: 1-0; 2-2,0; 3-3,0; 4-5,0; 5-7,5; 6-

10,0.Скорость поляризации 0,1 В/с. 
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4.1.6 Совместное электровосстановленияфторокисвольфрамат- и   

фторборат- ионов в расплаве KCl-NaCl-CsCl 

 Исходя из анализа вольтамперных кривых, была установлена 

возможность влияния на равновесие между фтороксивольфраматными 

ионными формами вольфрама, существующими в расплавах KCl-NaCl-CsCl. 

Далее мы исследовали возможность совместного электровыделения 

двух ионов (фторокисвольфрамат- и тетрафторборат- ионов) в расплаве KCl-

NaCl-CsCl. 

На рисунке 27 представлена вольтамперограмма, полученная при 

поляризации электрода до потенциалов разряда ионов бора (как наиболее 

электроотрицательного элемента). 

Из вольтамперной кривой видно, что на катодной части имеются две 

волны первая волна при потенциале разряда иона WOF6
2-

(-1,15 В) и вторая 

волна  - BF4
- 

(-1,85 В) относительно платино-кислородного электрода 

сравнения. Разница между потенциалами электровосстановления этих двух 

ионов составляет 0,7 В, что означает что совместное электровосстановления 

возможно только при потенциалах выше предельного тока 

электровосстановления второй волны. 

 

Рисунок 27  - Вольтамперограммарасплава KCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-

KBF4.  ФоновыйэлектролитэвтектикаKCl–NaCl–CsCl;  С (Na3WO3F3) =   

4,0·10
-4моль/см3

,  С(KBF4) ), = 1,0·10
-4  моль/см3

. Скорость поляризации v = 

0,1 В/с. Температура  T = 550° C.  Индикаторный электрод – Pt, Площадь 

поверхности индикаторного электрода  =0,23 см2
,  Электрод сравнения Pt/O. 
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4.1.7 Исследование влияния фторборат- ионов на 

электровосстановлениефтороксидных комплексов молибдена в расплаве 

KCl-NaCl-CsCl 

Введение фторборат-ионов в расплав KCl-NaCl-CsCl-Na3MoO3F3 также 

изменяет соотношение высот пиков различных волн восстановления 

фтороксидных комплексов молибдена. При введении в расплав KBF4 и 

Na3MoO3F3 в соотношении равной 1:3 не наблюдается особых изменений 

форм вольтамперограмм и высот пиков (как катодных, так и анодных). Если 

увеличивать концентрацию KBF4 до 1:1 по отношению к концентрации 

Na3MoO3F3, то на катодной части вольтамперограммы остается одна широкая 

волна, имеющая тенденцию к раздвоению, тогда как на анодной нет 

существенных изменений. Это, предположительно, связано с тем, что даже 

высокие концентрации KBF4 не приводят к полному переходу всех 

комплексов молибдена в один – наиболее оксокислотный (рисунок 28). 

Продукт электролиза состоит из диоксида молибдена и содержит следы 

металлического молибдена. Введение фторборат- иона также влияет на 

процесс электровосстановленияфтороксидных комплексов  молибдена, но 

как и в случае введения фторид- иона не приводит к получению чистой фазы 

металлического молибдена.  
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Рисунок 28 - Вольтамперограммы расплава KCl-NaCl-CsCl (эвтектика), 

содержащего 3,0·10
-4

 моль/см3  
Na3MoO3F3 при последовательном добавлении 

KBF4.С(KBF4) ⋅10
-5

, моль/см3
: 1-0; 2-2,0; 3-5,0; 4-7,5. Скорость поляризации 

1,0 В/с 
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4.1.8  Совместноеэлектровосстановление ионов молибдена и бора в 

эвтектическом расплаве KCl-NaCl-CsCl 

Механизм совместного электровосстановления ионов молибдена и  

бора, а также электрохимического синтеза боридов молибдена исследовали   

с помощью комплекса современных электрохимических методов 

исследования и анализа, полученных продуктов электролиза: метод 

циклической вольтамперометрии, потенциостатический  и 

гальваностатический электролиз, рентгенофазовый метод изучения фазового 

состава продуктов электролиза, рентгенофлюоресцентный элементный 

анализ. 

Изучение электрохимического поведения NaCl–KCl–CsCl –Na3MoO3F3– 

KBF4  проводилось на платиновом катоде при температуре 550 °C.  

На рисунке 29  приведены вольтамперные зависимости расплава NaCl–

KCl – CsCl –Na3MoO3F3– KBF4 полученные на платиновых электродах.  

Как видно из вольтамперных кривых при наличии в фоновом расплаве 

только фтороксимолибдат- ионов на катодной части наблюдаются два пика, 

соответствующие электроактивным частицам: MoO2F4
2-

  иMoOF6
2-

 (кривая 2, 

рисунок 29). 

Добавление фторбората калия приводит к смещению равновесия в 

сторону образования фтороксимолибдат- иона MoOF6
2- 

 с потенциалом 

электровосстановления (-1,1 В относительно платино-кислородного 

электрода сравнения, кривые 3, 4, рисунок 29). При поляризации до 

потенциала электровосстановления бора при потенциале -1,5 В относительно 

платино-кислородного электрода сравнения (кривая 4, рисунок 29) 

происходит совместное электровыделение молибдена и бора. При 

поляризации до потенциала -1,4-1,5 В выделения бора не происходит, так как 

не достигается потенциал его электровыделения. 
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Рисунок 29 - Вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl-Na3MoO3F3-

KBF4.  Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl;  1-фон, 2- С 

(Na3MoO3F3)=3,0·10
-4моль/см3

, 3-С (KBF4)= 2,0·10
-5моль/см3

, 4- С (KBF4)= 

7,5·10
-5 моль/см3

, v=0,1В/с Скорость поляризации v = 0,1 В/с. Температура  T 

= 550° C.  Индикаторный электрод – Pt, Площадь поверхности индикаторного 

электрода  =0,10 см2
,  Электрод сравнения Pt/O. 
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4.2 Изучение совместного электровосстановления компонентов, 

образующих силициды и бориды в криолитно-хлоридном расплаве 

4.2.1 Обоснование выбора криолитно-хлоридных расплавов систем для 

синтеза силицидов и боридов молибдена и вольфрама 

На основании термодинамического анализа реакций 

электрохимического синтеза показано, что в системах с довольно большой 

разностью потенциалов выделения компонентов и небольшой энергией 

образования химического соединения электросинтез можно осуществлять в 

кинетическом режиме. Синтез при этом варианте протекает таким образом, 

что на более электроположительный компонент выделяется более 

электроотрицательный компонент с последующим их химическим 

взаимодействием. Такой вариант синтеза протекает в режиме реакционной 

диффузии, следовательно, определяющими помимо электрохимических 

факторов являются температура и время. Электросинтез будет 

осуществляться при более высоких температурах по сравнению с синтезом, 

протекающим в термодинамическом режиме, а фазовый состав будет 

зависеть от времени.  

Термодинамический анализ напряжения разложения однотипных 

соединений бора, кремния, вольфрама, молибдена показал, что вольфрам и 

молибден электроположительнее бора и кремния на 0,5 ± 0,7 В. Величина 

деполяризации выделения бора и кремния на вольфраме и молибдене не 

более 200 мВ. Поэтому синтез силицидов и боридов вольфрама и молибдена 

возможен только в кинетическом режиме. Для управления такого рода 

синтезом необходимо знание особенностей процессов электровыделения 

компонентов, образующих силицид и борид. Особенности электровыдения 

молибдена и вольфрама в расплавах различных систем подробно описаны в 

аналитическом обзоре (отчет за 1 этап).  

Выбор систем для синтеза произведен на основании следующих 

соображений. Так как синтез силицидов и боридов молибдена и вольфрама 



68 

 

происходит в режиме реакционной диффузии, следовательно, 

осуществляться он будет при довольно высоких температурах (выше 850 
0С). 

Чисто галогенидные системы из-за высокой летучести и термической 

нестойкости компонентов (фторсиликаты, фторбораты) в данном случае не 

технологичны. Следовательно, наиболее подходящими являются оксидные 

соединения кремния и бора, а именно SiO2 и B2O3, потому что кремний в 

элементарном виде трудно выделить из оксианионных форм SiO3
2-

, SiO4
4-

. 

Использование расплавов фторидов щелочных металлов в качестве 

растворителя SiO2 и B2O3 также не представляется возможным, т.к. они 

переводят  SiO2 и B2O3 в высшие фториды. Нам кажется, что наиболее 

подходящим растворителем оксидов кремния и бора может служить 

расплавленная смесь NaCl-Na3AlF6, поскольку в отличие от фторидов 

щелочных металлов фторид-ион здесь связан в прочный комплекс [AlF6]
3-

.  

Оксиды кремния и бора в этом расплаве устойчивы и растворяются в 

достаточном количестве. Кроме того, эта система пригодна для 

электровыделения молибдена и вольфрама. 

 

4.2.2 Электровосстановление Si (IV) и B (III) на фоне расплава NaCl – 

Na3AlF6 (1:1) 

Хронопотенциометрические измерения в расплаве Na3AlF6 – SiO2  

показали, что электровосстановление на Ni-катоде включают «слабую» 

преддиссоциацию комплекса до электроактивного вида с последующим 

четырехэлектронным процессом разряда Si (IV): 

{SiO2}комп. ↔ {Si (IV)}         (24) 

{Si (IV)} + 4e ↔ Si (0)        (25) 

При более низкой температуре 1173 К в расплаве Na3AlF6 – AlF3 – 

Al2O3 – SiO2 были проведены хронопотенциометричекие измерения с 

использованием платинового катода. Наличие нескольких волн на (E – t) – 

кривых позволяет авторам сделать вывод о стадийности 
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электровосстановления Si (IV) с образованием низших соединений кремния.  

Известно, что кремний и алюминий являются довольно активными 

элементами и образуют с платиной различные сплавы. При использовании 

платины в качестве катода для электрохимических измерений в этих 

системах на основной процесс могут накладываться процессы 

сплавообразования и их интерпретация значительно затруднена. Кроме того, 

целенаправленный подбор компонентов для электрохимического синтеза 

невозможен без знания потенциалов выделения кремния. Мы предприняли 

попытку поиска индифферентного материала и получения с его помощью 

новой информации об электрохимическом поведении Si (IV) в расплаве NaCl 

– Na3AlF6. 

На рисунке 30 а представлены вольтамперные зависимости расплава 

хлорида натрия при последовательном добавлении криолита. Небольшие 

добавки Na3AlF6 (~1,0 вес %) приводят к появлению трех волн при 

потенциалах – 1,2, - 1,5, - 1,7 В. При более высоких концентрациях криолита 

появляется четвертая волна при потенциале – 2,0 В. Из этих данных следует, 

что платиновый электрод индифферентен только до – 1,2 В. Наблюдаемые 

волны связаны с процессами сплавообразования и непосредственного 

выделения алюминия из AlF6
3-

. Совсем другая картина наблюдается при 

поляризации стеклоуглеродного катода (рисунок 30, кривая 2) на платиновом 

катоде не представляется возможным, однако на стеклоуглеродном катоде 

наблюдается хорошо воспроизводимая волна электровосстановления 

кремния (IV), потенциал которой близок к термодинамическому потенциалу 

разложения диоксида кремния. Потенциостатический электролиз при 

потенциалах этой волны дал катодный осадок, состоящий из металлического 

кремния. 

На рисунке 31 приведены вольтамперные зависимости расплава NaCl – 

Na3AlF6 (1:1 мас. %) при последовательном добавлении SiO2. Волна 

восстановления появляется при потенциалах – (1,6 ± 1,9) В и характеризуется 

следующими особенностями: растянута по оси потенциалов, предельный ток 
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выражен нечетко; на обратных (I – E) – зависимостях наблюдается два пика 

растворения продукта катодного цикла. Примерно до 1 мас. % предельный 

ток растет прямо пропорционально концентрации SiO2 (рисунок 32). На 

основании этого можно заключить, что растворимость SiO2 в расплаве NaCl – 

Na3AlF6 (1:1 мас. %) около 1,0 мас. %. Можно предположить, что 

растворимость SiO2 в системе NaCl – Na3AlF6, как и в чистом криолите, 

связана с образованием оксифторидных комплексов.  

 

Рисунок 30 - Вольтамперограммы расплава NaCl (а) и NaCl – Na3AlF6 

(50:50 мас. %) (б), а – содержащего Na3AlF6 ·  10
5
, моль/см3

: 1 – 0; 2 – 7,5; 3 – 

22,5; 4 – 52,5; б – содержащего SiO2 ·  10
4
 моль/см3

: 1,3 – 0; 2,4 – 9,5. Скорость 
поляризации – 0,1 В/с. Т = 1173 К. Катод – а – платина, б – 1,2 – платина; 3,4 

– стеклоуглерод. Электрод сравнения – платинокислородный. 

 

Анализ вольтамперных зависимостей в полулогарифмической системе 

координат (  показывает, что экспериментальные значения 

наклона (i – E)-зависимостей (0,108 ± 0,087) больше, чем для 

четырехэлектронного процесса ( . Наклон поляризационных 

кривых кремниевого электрода в координатах lgi – n (n = 2,5 ± 3,2) также 
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превышает значения для четырехэлектронного обратимого процесса. Эти 

экспериментальные факты, а также наличие двух пиков на кривых анодного 

растворения, позволяют судить о возможности стадийного протекания 

суммарного процесса восстановленпя оксифторидного комплекса в расплаве 

NaCl – Na3AlF6 

Si (IV) + 2e → Si (II) + 2e → Si (0)         (26)  

При добавлении K2SiF6 вместо SiO2 на вольтамперных зависимостях 

наблюдается также одна растянутая по оси потенциалов (-1,5 ± 2,0) В волна 

восстановления (рисунок 31). При высоких концентрациях наблюдается 

тенденция к раздвоению волны. На кривых растворения продукта катодного 

цикла наблюдаются две волны. Предельный ток электровосстановления 

K2SiF6 растет прямо пропорционально концентрации фторсиликатов. Наклон 

вольтамперных кривых в полулогарифмической системе координат                 

( также больший для четырехэлектронного обратимого процесса.  

Результаты вольтамперных измерений в системе NaCl – Na3AlF6 – SiO2 

позволили нам обоснованно подойти к выбору условий электроосаждения 

кремния. Для этой цели использовали расплав состава NaCl – Na3AlF6 – SiO2 

(0,5 ± 1,0 мас. %) при 1173 К. При низких плотностях тока (1 ± 8) ·  10
-2

 А/см2
 

осаждаются светло серые мелкокристаллические кремниевые покрытия. 

Скорость осаждения покрытий в указанном интервале плотностей тока 

составляет 10-40 мкм/час, выход по току Si в виде покрытия до 70-80 %. 

Кремниевые покрытия получены на образцах стеклоуглерода, графита, 

никеля, меди, молибдена, вольфрама, стали 3. При плотностях тока выше   

1,2 А/см2
 осаждается высокодисперсный порошок кремния. Таким образом, 

использование стеклоуглерода в качестве катодного материала позволило 

получить более надежные результаты по электровосстановлению Si (IV) на 

фоне хлоридно-криолитного расплава. Показано, что электровосстановление 

Si (IV) протекает необратимо как минимум в две стадии. Получен кремний 

как в виде высокодисперсных порошков, так и в виде покрытий. 
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Рисунок 31 -  Вольтамперограммы NaCl – Na3AlF6(50:50 мас. %) (1),  – 

содержащего SiO2 ·  10
-5

, моль/см3
: 1– 0; 2 – 0,5; 3 – 20,0; 4 – 40,0.Т = 1173 К. 

Катод – стеклоуглерод. Скорость поляризации – 0,1 В/с.  

 

Рисунок 32 - Зависимость тока электровосстановления Si (IV) в расплаве 
NaCl – Na3AlF6 (50:50 мас. %) от концентрации SiO2 ·  10

-5
 моль/см3

. Т = 1173 

К. Катод – стеклоуглерод. Скорость поляризации–0,1В. 
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Также как и в случае кремния, термическая нестойкость фторборат-

иона на фоне галогенидов щелочных металлов и особенности конечной цели 

(электросинтез боридов молибдена и вольфрама в кинетическом режиме) 

привел нас к необходимости использовать расплав NaCl – Na3AlF6 в качестве 

растворителя оксида бора. На фоне этого расплава электрохимическое 

поведение бора никем не изучалось. Поэтому для осуществления 

электросинтеза боридов вольфрама и молибдена необходимо было выяснить 

особенности электрохимического поведения бора на фоне криолитно-

хлоридного расплава. 

На рисунке 33 представлены вольтамперные зависимости расплава 

NaCl – Na3AlF6 (50:50 мас. %) при последовательном добавлении оксида 

бора. Небольшие добавки оксида бора приводят к появлению волны 

восстановления при потенциалах – 1,5 ± 1,9 В относительно 

платинокислородного электрода. Высота волны растет с повышением 

концентрации B2O3 в расплаве, однако строго количественной зависимости 

нам не удалось установить. Волны растянуты по оси потенциалов. Вид 

циклической вольтамперограммы свидетельствует о необратимом характере 

стадии переноса заряда. Причем с повышением концентрации оксида бора 

необратимость процесса повышается. Продукт потенциостатического 

электролиза при потенциалах – 1,7 ± 1,9 В представляет собой 

высокодисперсный порошок аморфного бора. Мы не ставили перед собой 

задачу выяснения детального механизма электровосстановления В2О3, 

однако на основании вольтамперных измерений схематично процесс 

электровосстановления можно представить следующим образом: 

B2O3+ AlF6
3-

 ↔ BOxFy
(3-2x-y)

 + AlOF       (27) 

BOxFy
(3-2x-y)

 + 3e ↔ B + xO
2-

 + yF
-
      (28) 
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Рисунок 33 -  Вольтамперограммы расплава NaCl – Na3AlF6 (50:50 мас. 
%) (1), содержащего В2О3 ·  10

-4
 моль/см3

: 1 – 0; 2 – 1,2; 3 – 2,4; 4 – 12,0. Катод 

– стеклоуглерод. Скорость поляризации – 0,1 В/с. Электрод сравнения – 

платинокислородный. Т = 1173 К.  
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4.2.3 Электрохимическое поведение расплава NaCl – Na3AlF6 при 

совместном присутствии вольфрамата (молибдата) натрия и оксида 

кремния (бора) 

При сравнении потенциалов электровыделения вольфрама и молибдена 

из хлоридно-криолитного расплава, содержащего вольфрамат и молибдат 

натрия, с потенциалами электровосстановления оксифторидных комплексов 

нетрудно предположить, что совместного электровосстановления 

оксифторидных комплексов указанных металлов невозможно достичь. 

На рисунках 34 и 35 представлены вольтамперные зависимости 

хлоридно-криолитного расплава при совместном присутствии вольфрамата 

натрия и оксидов кремния и бора. Как и следовало ожидать, на них 

наблюдаются две волны. Первая волна отвечает процессу 

электровосстановления оксифторидного комплекса вольфрама. Вторая – 

электровосстановлению оксифторидных комплексов кремния и бора. 

Разность потенциалов полуволн составляет 0,7 ± 0,8 В.  

Аналогичная картина наблюдается и в присутствии молибдата натрия, 

с той лишь разницей, что электровосстановление оксифторидных комплексов 

происходит на 150 ± 200 мВ положительнее, чем электровосстановление 

оксифторидных комплексов вольфрама.  

Приведенные данные еще раз подтверждают, что электросинтез 

силицидов и боридов будет происходить в кинетическом режиме. 
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Рисунок 34 – Вольт-амперограммы расплава  NaCl – Na3AlF6 (50:50мас. 
%) (1), содержащего 2,3 ·  10

-5
 моль/см3

Na2WO4 (2-5) и SiO2 ·10
5
, моль/см3

: 1,2 

– 0; 3 – 4,8; 4 – 14,3; 5 – 24,0. Скорость поляризации – 0,1 В/с. Катод – 

стеклоуглерод. Т = 1173 К. Электрод сравнения – платинокислородный. 
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Рисунок 35 –  Вольтамперограммы расплава  NaCl – Na3AlF6 (50:50мас. 
%), содержащего 1 – 1,2 ·  10

-3
 моль/см3

 В2О3; 2 – 1,2 ·  10
-3

 моль/см3
 В2О3 и 

4,5· 10
-5

 моль/см3
Na2WO4; 3 – 1,2 ·  10

-3
 моль/см3

 В2О3 и 6,75 ·  10
-5

 

моль/см3
Na2WO4. Катод – стеклоуглерод. Т = 1173 К. Электрод сравнения – 

платинокислородный. 

 

4.2.4 Исследование совместного электровосстановления ионов 

редкоземельных металлов и кремния в хлоридно- фторидных расплавах 

Изучение совместного электровосстановления ионов церия и кремния 

проводили начиная с введения в расплав трихлорида  церия определенной 

концентрации, а затем к нему последовательно добавляли определенное 

количество фторсиликата калия и наоборот.  

Характер изменения вольтамперных зависимостей снятых в 

галогенидном расплаве, содержащим трихлорид церия и фторсиликат калия 
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на вольфрамовом электроде на фоне расплава NaCl–KCl -CsCl, представлен 

на рисунке 36. 

При содержании в расплаве только фторсиликата калия порядка     

0,5×10
-4 моль/см3

 наблюдаются две волны восстановления и окисления ионов 

кремния при потенциалах –(1,6÷1,7)В и –(1,8÷1,9)В соответственно (кривая 

1, рисунок 30). Увеличение концентрации фторсиликат-иона в расплаве 

приводит к росту второй волны, в то время, как высота первой волны 

практически не изменяется. Наблюдается также смещение волны 

восстановления ионов кремния по оси потенциалов в отрицательную область 

(кривая 2, рисунок 36). При введении хлорида  церия порядка               

1,54×10
-4

 моль/см3
 в расплав, содержащий фторсиликат-ион, на 

вольтамперных кривых появляется волна восстановления ионов церия при 

потенциалах –(2,7÷2,8) В (кривая 3, рисунок 36). Потенциал восстановления 

ионов церия на вольфрамовом электроде положительнее при отсутствии 

ионов кремния в расплаве. Разность потенциалов выделения церия и кремния 

составляет около 1,0 В. Увеличение концентрации ионов церия в расплаве 

приводит к сближению потенциалов выделения исследуемых ионов. К тому 

же, волны наблюдаемые на анодной ветви вольтамперограмм в этих 

условиях сливаются в одну широкую волну (кривая 4, рисунок 36). 

Похожая картина наблюдается на циклических вольтамперограммах 

процесса совместного электровосстановления ионов церия с ионами кремния 

в расплаве KCl-NaCl (рисунки 37, 39). 

При содержании в расплаве 1,5×10
-4

 моль/см3
 хлорида церия 

наблюдается волна восстановления ионов церия при потенциалах –(2,2÷2,3) 

В (кривая 2, рисунок 37). При введении фторсиликата калия 1,2×10
-4 моль/см3

 

хлоридные комплексы церия на вольтамперных кривых наблюдается одна 

волна при потенциалах –(1,9÷2,0) В, в отличие от расплава  NaCl–KCl -CsCl 

(кривая 3).  
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На рисунке 38 приведены циклические вольтамперограммы расплава 

NaCl–KCl –CsCl на стеклоуглеродном электроде. Волна восстановления 

ионов церия на стеклоуглеродном электроде очень растянута по оси 

потенциалов и наблюдается при потенциалах –(2,4÷2,5) В (кривая 2). 

Добавление фторсиликат-ионов  порядка 1,98×10
-4

 моль/см3
 на 

вольтамперной кривой появляется волна восстановления фторсиликат-ионов 

при потенциалах –(1,2÷1,3) В (кривая 3, рисунок 38).Увеличение 

концентрации К2SiF6 до 3,96×10
-4 моль/см3

 приводит к увеличению тока 

волны восстановления фторсиликат-ионов почти в два раза, что можно 

увидеть на рисунке (кривая 4). При этом наблюдается смещение волны 

восстановления ионов церия в отрицательную область потенциалов. 

Последующее введение фторсиликата калия в расплав, содержащий 

трихлорид церия, приводит к изменению форм как катодной, так и анодной 

волн. Процесс электровосстановления при совместном присутствии ионов 

церия и кремния в хлоридно-фторидном расплаве показывает, что волна 

совместного электровыделения Се и Si при большом избытке фторсиликат-

ионов представляет собой одну растянутую по оси потенциалов волну 

(кривая 5, рисунок 38). При этом становится невозможным выделить области 

восстановления ионов церия и кремния. 
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Рисунок 36 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl–KCl–

CsClна вольфрамовом электроде: C (К2SiF6) ×10
4
, моль/см3

: 1-0,5; 2 -1,0; 

(CeCl3)×10
4
, моль/см3

: 3 – 1,54; 4 – 3,00. V=0,5 В/с. S = 0,196 cм2
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Рисунок 37 – Циклическиевольтамперограммы расплава NaCl–KCl–

CeCl3  на вольфрамовом электроде при последовательном добавлении К2SiF6: 

1- фоновый электролит; 2 - C(CeCl3)×10
4
, моль/см3 

= 2,0; 3 – С (К2SiF6)×10
4
, 

моль/см3
= 1,2. V=0,2 В/с 
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Рисунок 38 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl–KCl–

CsCl– CeCl3  на стеклоуглеродном электроде при последовательном 

добавлении К2SiF6: 1- фоновый электролит; 2 - C(CeCl3)×10
4
, моль/см3 

= 

1,98;С (К2SiF6)×10
4
, моль/см3: 3 – 1,98; 4 – 3,96; 5 – 5,94. V=0,1 В/с 
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Рисунок 39 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl–KCl–

CeCl3  на вольфрамовом электроде при последовательном добавлении 

Na2SiF6: 1- фоновый электролит; 2 - C(CeCl3)×10
4
, моль/см3 

= 2,0; 3 – С 

(Na2SiF6)×10
4
, моль/см3

3 – 1,98; 4 – 3,96; 5 – 5,94. V=0,2 В/c 
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4.2.5 Исследование совместного электровосстановления ионов 

лантана и бора в хлоридно-фторидных расплавах 

На рисунке34 и  рисунок 35 приведены результаты вольтамперных 

измерений совместного электровосстановления комплексов бора и лантана в 

хлоридных и хлоридно-фторидных расплавах.  

При введении в хлоридный расплав, содержащий ионы лантана, 

фторборат-иона (рисунок 40, кривая 3) на катодной и анодной части 

вольтамперограмм появляются по две волны. Волны восстановления 

фторборат-иона, в этом случае оказываются более растянутыми по оси 

потенциалов, чем в системах в отсутствии хлоридных комплексов лантана 

(лантан и бор образуют сплав). На анодных участках циклической 

вольтамперограммы наблюдаются две волны окисления катодных продуктов. 

При дальнейшем увеличении концентрации фторборат-иона волны 

сливаются в одну (кривые 4-5). 

Отличительной особенностью анодной волны окисления при 

совместном присутствии комплексов лантана и бора является то, что волны 

анодного растворения смещаются в  более положительную область 

потенциалов и значительно растягиваются по оси потенциалов. Величина 

смещения анодной волны растворения в положительную область по 

потенциалу зависит от количественного соотношения BF4
- и LaCl6

3-
. С 

увеличением концентрации фторборат-иона по отношению к исходной 

концентрации хлоридных комплексов лантана на циклической 

вольтамперограмме происходит слияние волны электровосстановления 

фторборат-иона и хлоридных комплексов лантана в одну растянутую по оси 

потенциалов волну восстановления. 

Из форм анодной волны при этих условиях трудно выделить процессы 

индивидуального восстановления лантана, бора и их сплавов.  
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Рисунок 40 – Вольтамперограммы расплава NaCl-KCl-LaCl3: 1 – 

фоновый электролит (NaCl-KCl); 2,3,4,5  –  С(LaCl3)=1,5 
.
10

-4
 моль/см3

; 3 – 

С1(KBF4)=1,5 
.
10

-4
 моль/см3

;4 – С2(KBF4)= 3,1 
.
 10

-4
 моль/см3

;5 – С3(KBF4)=7,9 

.
 10

-4
  моль/см3

.Катод – Ag. Эл.ср. – СУ. 

На рисунке 35 приведены циклические вольтамперограммы хлоридно-

фторидного расплава KCl - NaCl - NaF (5 масс.%), содержащего 1,9
.
10

-4
 

моль/см3 
LaCl3  (кривая 1). При добавлении в расплав 1,9

.
10

-4 моль/см3 
KBF4 

-Е, V 

I, A/cm
2
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(кривая 2) на катодной области появляются  волны восстановления бора и 

лантана с образованием борида лантана. Наблюдается влияние фторид-иона 

на форму как катодной волны восстановления, так и анодной волны 

окисления (кривая 3).  

Рисунок  41 – Вольтамперограммы расплава NaCl-KCl-NaF-LaCl3-KBF4  на 

серебряном электроде: 1, 2, 3–С(LaCl3)=1,9
.
10

-4
 моль/см3

; 2, 3 - С(KBF4)=1,9
.
10

-4
 

моль/см3
; 3 – С(NaF)=1,8

.
10

-3
 моль/см3

. 

 

При этом волна совместного восстановления бора и лантана более растянута, 

а анодная волна растворения боридов лантана сливается в одну растянутую 

по оси потенциалов волну. При дальнейшем увеличение концентрации 

фторбората калия в расплаве на катодной части вольтамперограмм 

1,51,00,5

1

2

3

 0,018

-E, V

2
 i, A/cм
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появляется значительно растянутая по оси потенциалов волна, которая 

является волной совместного выделения лантана и бора. 

Поставленные нами эксперименты свидетельствуют о том, что процесс 

электровосстановления ионов La
3+

 в La
0
 на вольфрамовом электроде 

протекает в области потенциалов, близких к потенциалам разложения 

фонового электролита, и поэтому трудно выделить волну восстановления 

ионов лантана до металлического лантана. При наличии в фоновом 

электролите фторборат-иона удается выявить этот процесс, так как имеет 

место деполяризация выделения лантана на предварительно выделившемся 

боре при восстановлении аниона BF4
-
 

Отличительной особенностью анодной волны окисления при 

совместном присутствии комплексов лантана и бора, является то, что волны 

анодного растворения смещаются в более положительную область 

потенциалов. Величина смещения анодной волны растворения в 

положительную область по  потенциалу зависит от  количественного  

соотношения BF4
-
 и LaCl6

-
. Из форм  анодной волны при этих условиях 

трудно выделить процессы индивидуального восстановления лантана, бора и 

их сплавов. 

 

4.2.6 Исследование совместного электровосстановления ионов 

самария и бора в хлоридно фторидных  расплавах 

Диаграмма состояния системы Sm-B свидетельствует о возможности 

существования различных фаз в области температур наших исследований 

(рисунок42). 
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Рисунок 42 – Диаграмма состояния системы Sm-B 

 

Совместное электровосстановление ионов самария с ионами бора 

изучалось на фоне эквимольного расплава KCl – NaCl(973 К) на серебряном 

электроде. 

Последовательность проведения эксперимента была такова. В 

хлоридный расплав добавляли определенную концентрацию трихлорида 

самария и проводили съёмку вольтамперных кривых. Затем добавляли в 

расплав различные концентрации фторбората калия и наблюдали за 

изменением формы вольтамперограмм при совместном присутствии в 

расплаве ионов самария и фторборат-ионов. 

На рисунке 43 представлены циклические вольтамперограммы 

расплава KCl- NaCl на серебряном электроде при последовательном 

добавлении SmCl3 и КВF4. 
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а)       б) 

 

Рисунок 43 – Вольтамперные зависимости расплава KCl – NaCl при 

добавлении SmCl3 и КВF4, снятые на серебряном электроде: а) C(SmCl3)×10
-4

, 

моль/см3
: (1-3) – 1,25; С(КBF4)×10

-4
, моль/см3

: 1-0; 2- 1,25; 3- 2,5. V=2,0 В/с; 

Т=973 К; S=0,03 см2
; б) C(SmCl3)×10

-4
, моль/см3

: 1-0; (2-4)- 1,8; С(КBF4)×10
-4

, 

моль/см3
:1- 0; 2- 0; 3- 1,8, 4- 3,6. V=0,2 В/с; Т=973 К; S=0,1 см2

.
 

 

При концентрациях трихлорида самария С(SmCl3)=                 

1,0÷2,0×10
-4 моль/см3на вольтамперных кривых можно различить волну 

перезаряда Sm
3+

 → Sm
2+

 при потенциалах Е= -(1,1÷1,3) В и волну разряда 

Sm
2+

 → Sm
0
 при потенциалах Е= -(2,1÷2,5) В (рисунок 43 а - кривая 1, 

рисунок 43 б - кривая 2). 

Введение фторборат-ионов в самарийсодержащий расплав приводит к 

изменению формы вольтамперограмм как катодного, так и анодного 
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участков. На катодной части вольтамперных кривых при потенциалах –

(1,5÷1,6) В появляется волна восстановления фторборат-ионов (рисунок 43 а, 

кривая 2), которая растёт с увеличением концентрации KBF4. Особенность 

волн восстановления фторборат-ионов состоит в их неярко выраженном 

характере и растянутости по оси потенциалов. 

С увеличением концентрации фторборат-иона по отношению к 

исходной концентрации хлоридных комплексов самария нациклической 

вольтамперограмме происходит слияние волны электровосстановления 

фторборат-иона и хлоридных комплексов самария в одну растянутую по оси 

потенциалов волну восстановления. Кривая 3 на рисунке 43 а и кривые 3,4 на 

рисунке 43 б соответствуют процессу совместного электровосстановления 

комплексов самария и бора. Дальнейшее увеличение концентрации 

фторборат-иона в расплаве приводит к образованию только боридных фаз. 

 

4.2.7 Исследование совместного электровосстановления ионов церия и 

бора в хлоридно-фторидных расплавах 

Совместное электровосстановление ионов церия с ионами бора 

изучалось в расплавах  KCl – NaCl (973 К)  и KCl – NaCl – CsCl (823 К). 

Последовательность проведения эксперимента была такова: в 

хлоридный расплав добавляли определенную концентрацию трихлорида 

церия и проводили съёмку вольтамперных кривых полученного  расплава. 

Затем добавляли в расплав различные концентрации фторбората калия и 

наблюдали за изменением формы вольтамперограмм при совместном 

присутствии в расплаве ионов церия и фторборат-ионов. 

Результаты поляризации серебряного электрода в хлоридном расплаве, 

содержащем трихлорид церия и фторборат калия представлен на рисунке 44. 

Как видно из рисунка, при содержании в расплаве ионов церия 

(C(CeCl3)=1,78×10
-4

 моль/см3
), на вольтамперограмме наблюдается только 

одна волна восстановления ионов церия при потенциалах –(2,0÷2,2) В. 
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Введение в хлоридный расплав KCl-NaCl, содержащий ионы церия, 

фторборат-иона (кривая 3, рисунок 44) приводит к изменению форм 

катодной и анодной части вольтамперограмм. Положительнее пиков тока 

восстановления ионов церия появляются несколько пиков тока, причём 

наблюдается существенное уширение основного пика. Анодному 

растворению продукта выделившегося на катодной ветви ВА соответствует 

один или несколько пиков тока в зависимости от концентрации фторборат-

иона при постоянной концентрации СеCl3. 

Для того чтобы выяснить последовательность процесса совместного 

электровосстановленияфторборат-иона и комплексных ионов церия была 

проведена поляризация серебряного электрода при различных потенциалах 

возврата, соответствующих как потенциалу восстановления бора, так и 

потенциалу совместного электровосстановления бора и церия (рисунок 44, 

кривые 3-6). Такая съемка позволила соотнести волны, наблюдаемые на 

анодных и катодных участках вольтамперных кривых при циклической 

поляризации рабочего электрода.  
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Рисунок 44 – Циклические вольтамперограммы расплаваNaCl–KCl–

СеCl3–KBF4 при различных потенциалах возврата -Е, B: 1- фоновый 

электролит; 2 - C(CeCl3)=1,78×10
-4

 моль/см3
; 3 – 2,8; 4 – 2,5; 5 – 2,3; 6 – 1,65. 

3-6: С(KBF4) = 5,44×10
-4моль/см3

. V=0,1 В/с. S =0,02 см2
 

 

Волну А (рисунок 44) мы связываем с выделением бора. Волна В, 

наблюдаемая на вольтамперных кривых, на наш взгляд, связана с 

выделением церия на предварительно выделившемся боре с образованием 

различных по составу боридных фаз. Наблюдаемая деполяризация при 

0,06 

1 

2 

3 

4 

А 

В С 

0,25А/см2
 

5 
6 

≈ 
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выделении церия объясняется взаимодействием церия с бором. Природу 

волны С мы связываем с выделением чистого церия на бориде церия. 

Такой же характер взаимодействия наблюдается и в расплаве NaCl–

KCl–СsCl при температуре 823 К. Ниже приведены результаты 

вольтамперных измерений совместного электровосстановления ионов церия 

с ионами бора на фоне расплава NaCl–KCl–СsCl при 823 К. Как и при 

высокой температуре, на катодном участке вольтамперограмм наблюдаются 

несколько характерных участков электровыделения боридов церия 

различного состава. Результаты данных вольтамперных измерений 

приведены на рисунке 45. 

При содержании в расплаве только хлоридных комплексов церия 

происходит их одностадийное восстановление до металлического церия 

(кривая 2, рисунок 45). Добавление фторбората калия в расплав, содержащий 

трихлорид церия (кривая 3, рисунок 45), приводит к появлению на 

вольтамперограмме волны восстановления бора при потенциалах - (1,5÷1,8) 

В. В результате, с увеличением концентрации фторборат-иона по отношению 

к исходной концентрации хлоридных комплексов церия на циклической 

вольтамперограмме происходит слияние катодных пиков за счёт совместного  

электровосстановленияфторборат-иона и хлоридных комплексов церия с 

образованием боридных фаз церия различного состава.  

Отличительной особенностью анодной волны окисления продуктов 

катодного продукта при совместном присутствии комплексов церия и бора 

является то, что пик анодного растворения церия по мере добавления 

фторбората в электролит уменьшаются и уширяется, по сравнению с 

вольтамперограммами. снятыми в чисто хлоридных содержащими только 

ионы церия расплавах. Это связано, на наш взгляд, с образованием 

труднорастворимых соединений борида церия. Величина смещения анодной 

волны растворения в положительную область по потенциалу зависит от 

количественного соотношения BF4
- и СеCl6

3-
. С увеличением концентрации 
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фторборат-иона по отношению к исходной концентрации хлоридных 

комплексов церия на циклической вольтамперограмме происходит слияние 

волны электровосстановления фторборат-иона и хлоридных комплексов 

церия в одну растянутую по оси потенциалов волну восстановления. Из  

форм анодной части вольтамперных зависимостей при этих условиях трудно 

выделить процессы индивидуального окисления церия, бора и их сплавов. 

Дальнейшее увеличение концентрации фторборат-иона в расплаве приводит 

к образованию только боридных фаз.  

На рисунке 46 представлены циклические вольтамперограммы 

процесса совместного  электровосстановления комплексов бора и церия 

вольфрамовом электроде. Кривая 1 на рисунке 46 представляет собой 

вольтамперограмму эвтектического расплава KCl−NaCl. Отсутствие каких-

либо волн на ней и низкий остаточный ток при относительно высоких 

отрицательных потенциалах позволяет нам сделать заключение о чистоте 

фонового электролита. Как видно из кривой 3 на вольтамперной кривой 

анодного растворения  несколько волн, что связано со сплавообразованием. 
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Рисунок 45 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl–KCl–

СsCl–CeCl3–КBF4 на серебряном электроде при последовательном 

добавлении КBF4: 1- фоновый электролит; 2 - C(CeCl3)×10
4
, моль/см3 

= 2,2;  С 

(КBF4)×10
4
, моль/см3

: 3 – 0,55;4 – 1,1. V=0,1 В/с. S=0,084 см2
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Рисунок 46 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl-KCl-

СеCl3-KBF4 на вольфрамовом электроде при последовательном добавлении 

трихлорида церия, С(СеCl3)×10
-4

, и тетрафторбората калия С(KBF4)×10
-4

 

моль/см3
: 1 – фоновый электролит; 2 – 1:1; 3 – 1:2; 4 – 1:5; 5 – 1:10. Т = 973К. 

V =0,2 В/c. S = 1,6 см2
 

 

4.2.8 Исследование совместного электровосстановления ионов 

празедима (неодима)и бора вхлоридно-фторидных расплавах 

Влияние добавок фторбората калия на ход вольтамперной кривой 

восстановления ионов неодима (празеодима) схоже с влиянием фторид-иона , 

образующегося при диссоциации NaF – волна восстановления празеодима 

растягивается по оси потенциалов (рисунок 47). При совместном 

восстановлении ионов неодима или празеодима с фторборатом калия 

возникновение похожей картины, по-видимому, также можно объяснить 
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образованием смешанных хлоридно-фторидных и чисто фторидных 

комплексов. 

Необходимо отметить, что в отличии от добавки фторида натрия, 

увеличение концентрации фторбората калия в расплаве приводит к 

появлению пиков совместного выделения бора с ионами неодима и 

празеодима (различные фазы боридов) и собственно бора. Как следует из 

рисунка 47, пик элементарного бора появляется при потенциалах около -1,5 

В (кривые 2 и 3). При высоких концентрациях он сильно растянут по оси 

потенциалов и о наличии ионов бора в расплаве можно судить только по 

резкому увеличению крутизны фоновой кривой. С возрастанием 

температуры волна также становится менее четкой. 
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Рисунок 47 – Циклические вольтамперограммы расплава NaCl-KCl-

CsCl на вольфрамовом электроде 1 – фон; 2 – С(KBF4) 1,6⋅ 10
-5

 моль/см3
; 3 – 

С(KBF4) 3,2⋅ 10
-4

, моль/см3
; 4 – С(PrCl3) 4,6 ⋅ 10

-5
, моль/см3

, V = 0,2 В/с, Т = 

823 K. 

2 
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iр,А
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4.3 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов 

4.3.1 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков силицидов молибдена, вольфрама, хрома 

Соединения кремния с металлами IV А группы представляют важный 

класс неорганических соединений с рядом ценных свойств. Из их порошков 

могут быть получены конструкционные материалы с заданными 

электрофизическими, огнеупорными, антикоррозионными свойствами, 

износостойкостью, перспективными для развивающихся новых областей 

техники. Наиболее изученными и практически важными являются 

дисилициды MSi2 (М - Cr, Mo, W). 

На вольтамперных кривых хлоридно-криолитных расплавов при 

совместном присутствии молибдата натрия и оксида кремния наблюдаются 

две волны. Первая из них отвечает электровосстановлению оксифторидных 

комплексов молибдена, вторая - оксифторидных комплексов кремния. 

Разность потенциалов полуволн составляет 0,8- 0,9 В. Аналогичная картина 

наблюдается и в присутствии вольфрама натрия с той лишь разницей, что 

разность потенциалов полуволн на 100-150 мВ меньше.  

Отсюда вытекает последовательность стадий синтеза: 

1)  выделение металла (Мо или W), как более электроположительного 

компонента; 

2)  выделение кремния на поверхности выделившегося ранее металла; 

3)  реакционная диффузия кремния вглубь металлосолевого осадка с 

образованием различных по составу силицидных фаз вплоть до 

высших силицидов. 

Процесс синтеза силицидов можно представить следующими электро-

химическими и химическими уравнениями: на катоде 

MO2F4
2-

 + 6е → М + 2O
2-

 + 4F
-
      (29) 
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SiOxFy
4-2x-y

 + 4е → Si + хО2-
 + у F-

     (30) 

M + zSi → MSiz           (31) 

на аноде: 

2O
2-

 - 4е + С → СO2          (32)  

Продолжительность первой стадии синтеза зависит от содержания 

тугоплавкого металла в расплаве и от катодной плотности тока. Для 

получения высокодисперсных порошков последняя должна быть 

максимальной. Вторая стадия начинается по мере выработки 

электроположительного компонента. Синтез силицидов осуществляется 

лишь при условии осаждения порошков молибдена и вольфрама на катоде в 

виде металлосолевого осадка, прочно удерживающегося на катоде. Это 

условие выполняется при температуре не выше 1223 К. В противном случае 

порошки металла осыпаются на дно электролизера, компоненты синтеза не 

соприкасаются и не взаимодействуют. 

Оптимизация процесса электрохимического синтеза силицидов 

молибдена и вольфрама таким образом сводится к определению 

концентрационных соотношений, плотности тока, температуры и 

продолжительности процесса. При выборе концентрационных соотношений 

компонентов нужно учитывать,что диоксид кремния обладает ограниченной 

растворимостью в криолитном расплаве (8,82 мас. %) при 1273 К. 

Добавление хлорида натрия в криолит приводит к снижению температуры 

плавления смеси и растворимости SiO2. В расплаве NaCl -Na3AlF6 (1010 К) 

эвтектического состава (60.5 мас. % NaCl и 31.5 мас. % Na3AlF6) раство-

римость SiO2 составляет приблизительно 1,0 маc. %, что подтверждается и 

нашими исследованиями. Максимальное содержание криолита в двойной 

системе NaCl-Na3AlF6, позволяющее проводить электролиз при 1173 К, 

составляет 70 маc. % при растворимости SiO2 в расплаве такого состава 2.0 

маc. %. Концентрацию молибдата (вольфрамата) натрия определяет величина 

растворимости SiO2, обеспечивающая получение силицидов 

стехиометрического состава. При выборе концентрации оксисоли 
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тугоплавкого металла следует также принимать во внимание первую стадию 

электросинтеза. На первой стадии происходит формирование 

металлосолевого осадка, а процесс выделения кремния начинается после 

выработки соли. От концентрации соли в расплаве (при iK=const) зависят 

продолжительность выделения металла на катоде и в меньшей степени 

размер частиц металосолевого осадка. Для полного силицирования 

выделившегося молибдена или вольфрама содержание Na2MO4 не должно 

превышать 2 маc. %. 

Существенную роль в ВЭС силицидов Мо и W играют температура и 

плотность тока. Снижение температуры ниже 1123 К не обеспечивает 

полноту взаимодействия Mo (W) и Si, с повышением температуры выше 1223 

К снижается устойчивость металлосолевого осадка и силициды не образу-

ются. При оптимальном составе расплава чистые продукты получаются, если 

плотность тока составляет 0.5-1.2 А/см2
 для MoSi2 и 0.5-1.5 А/см2

WSi2. При 

iK< 0.5 А/см2
 целевой продукт загрязнен Мо или W. В интервале плотностей 

тока 0.5-1.5 А/см2
 с повышением плотности тока уменьшается размер зерен 

силицидов молибдена и вольфрама. В ВЭС силицидов Мо и W, как и при 

непосредственном взаимодействии простых веществ, преимущественным 

процессом является диффузия кремния через слой металла. Металл при этом 

слабо участвует в диффузии, и высшие силициды образуются в системе за 

счет низших. Поэтому на состав получаемых продуктов существенно влияет 

продолжительность процесса. Так, в расплавах NaCl-Na3AlF6 (1:1) - (0.5-2.0) 

маc. % Na2MO4 -1.0 маc. % SiO2 при 1173 К и плотности тока 1.2 А/см2
 в 

зависимости от продолжительности электролиза получают различные 

продукты: Мо, Mo3Si5, MoSi2 (таблица 4). Аналогичная зависимость фазового 

состава от продолжительности электролиза наблюдается и в расплаве NaCl-

Na3AlF6-Na2WO4- SiO2 (таблица 5). Таким образом, оптимальная 

продолжительность ведения электролиза зависит от содержания соединения 

тугоплавкого металла в расплаве. 
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Таблица 4 - Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-

Na3AIF6 (1:1 мас.)- 1,0-2,5 маc. % Nа2МоO4-1 маc. % SiO2. Т=1173 К, катодная 

плотность тока – 1,0 А/см2 

 

Фаза Содержание Nа2МоO4 - 1,0маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Mo 
     

Mo3Si 
     

MoSi2 
     

Si 
     

 Содержание Nа2МоO4 - 1,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Mo 
     

Mo3Si 
     

MoSi2 
     

Si 
     

 Содержание Nа2МоO4 - 2,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Mo 
     

Mo3Si 
     

MoSi2 
     

 

 

 

 



103 

 

Таблица 5 - Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-

Na3AlF6(1:1 мас.)- 0.5 маc. % Na2WO4-lмаc. % SiO2. Т=1173 К, катодная 
плотность тока – 1.0 А/см2 

 

Фаза Содержание Nа2WO4 - 0,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 
  

     

W 
     

W3Si 
     

WSi2 
     

Si 
     

 Содержание Nа2WO4 - 1,0маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

W 
     

W3Si 
     

WSi2 
     

 Содержание Nа2WO4 - 2,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

W 
     

W3Si 
     

WSi2 
     

 

Отмытые от солей и кремния и высушенные силициды Мо и W 

представляют собой высокодисперсные порошки с размером частиц 0.1-5 

мкм. Основными параметрами, характеризующими экспериментальные об-

разцы, являются химическая чистота образца, наличие свободного кремния, 

содержание примесей, а также удельная поверхность образцов. По данным 

рентгенофазового анализа, в некоторых случаях продукты синтеза 

содержали свободный кремний, который удаляли обработкой горячим 
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раствором гидроксида натрия. Степень отмывки от свободного кремния 

контролировали рентгенофазовым анализом. В отмытых дисилицидах 

молибдена и вольфрама содержание примесей (Si, Na, А1) находится на 

уровне сотых долей процента. Удельная поверхность MoSi2 и WSi2 

составляет 6-15 м2
/г. 

Известно, что силициды элементов VI группы являются весьма 

химии- чески устойчивыми соединениями, aMoSi2 - наиболее устойчив к 

окислению среди всех бескислородных соединений. Температура начала 

активного окисления для MoSi2 составляет 1600, а для WSi2 - 1673 К. 

Однако нами определено, что высокодисперсные порошки MoSi2 и WSi2 

окисляются на воздухе примерно при 1088-1098 К с образованием МO2, 

МОэ, SiO2 (М — Mo, W). 

 Первоначально ВЭС силицидов хрома осуществляли из расплавов 

смеси NaCl-Na3AlF6-K2CrO4-SiO2. Вольтамперные зависимости содержат 

волны восстановления оксифторидных комплексов Сг и Si при значительно 

отличающихся потенциалах -(0.7-0.9) и -(1.3-1.9) В соответственно. В 

зависимости от состава и параметров электролиза получали фазы Сr2О3, 

силицидов хрома в смеси с соединениями алюминия. 

Для оптимизации получения силицидов хрома, не содержащих 

соединений алюминия, ВЭС осуществляли в системе KCl-KF-K2SiF6-

K2CrO4. Ее вольтамперные зависимости также отмечают волны 

восстановления оксифторидных комплексов Сr и Si при значительно 

отличающихся потенциалах. В зависимости от состава и параметров 

электролиза получены как индивидуальные фазы Сr2O3, Cr3Si и CrSi2, так и 

смеси этих фаз с небольшим содержанием кремния (таблица 6). 
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Таблица6 – Фазовый состав продуктов электролиза системы KC1-KF-

25 маc. % K2CrO4– 1,0 маc. % SiO2 – 0,25 маc. % К2СrO4. Т=1173 К, 

напряжение в ванне – 3,0 В 

Фаза Содержание K2CrO4- 1,0маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Cr2O3      

Cr3Si      

CrSi2      

Si      

Фаза Содержание K2CrO4- 0,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Cr2O3      

Cr3Si      

CrSi2      

Si      

Фаза Содержание K2CrO4- 2,5маc.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

10 20 30 45 60 

Cr2O3      

Cr3Si      

CrSi2      

Si      

 

При выборе концентрации CrO4
2-

 и SiO2 (K2SiF6) необходимо 

принимать во внимание, что на первой стадии электролиза образуется Сr2O3 

— солевая «груша», которая начинает силицироваться по мере расходования 

тугоплавкого металла. В отличие от ВЭС силицидов молибдена и вольфрама 

в этом синтезе один из компонентов осаждается не в элементарном виде, а в 

виде оксида, а другой является восстановителем этого оксида. 

Термодинамический расчет кремнийтермического восстановления по-

казал, что процесс образования высшего силицида CrSi2 протекает через ста-

дии образования низших силицидов и в условиях ВЭС (973-1173 К) термо-
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динамически наиболее выгодно образование силицидов Cr3Si и CrSi2 и окис-

ление Si до SiO2. Экспериментальные данные (таблица 7) показывают, что 

процесс кремнийтермического восстановления оксида хрома (III) зависит от 

ряда факторов, среди которых решающую роль играют температура и про-

должительность процесса. 

Таким образом, при электролизе хромо- (молибдено-, вольфрамо-) - и 

кремнийсодержащих расплавов реализован ВЭС порошков силицидов хрома, 

молибдена и вольфрама. 

 

4.3.2 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков боридов молибдена, вольфрама, хрома 

Волны восстановления фтороксидных комплексов молибдена и бора 

соответствуют потенциалам -(1,0-1,2) и -(1,5-1,9) В, т.е. молибден 

электроположительнее бора на 0,5-0,7 В. Аналогичная картина наблюдается 

также при восстановлении фтороксидных комплексов вольфрама и бора. 

Поэтому при выборе концентраций оксида и оксисоли тугоплавкого металла 

необходимо принимать во внимание тот факт, что на первой стадии 

электрохимического синтеза вольфрам и молибден выделяются с 

образованием металлосолевой груши. Выделение бора начинается по мере 

расходования оксида или оксисоли тугоплавкого металла. 

Электрохимический синтез боридов молибдена и вольфрама осуществ-

ляли из расплавленной смеси NaCl-Na3AlF6-Na2MO4-B2O3 (где М - Mo, W). В 

этих системах, в зависимости от состава расплава и параметров электролиза, 

выделялись как индивидуальные боридные фазы тугоплавкого металла 

(высший борид МВ4), так и смеси фаз, включая низшие бориды М2В МВ, 

МВ2, M2B5. Оптимизация электрохимического синтеза боридов сводилась к 

определению режимов получения высшего борида MВ4, обладающего 

наиболее ценными свойствами. Оптимальной является концентрация оксида 

(оксисоли) тугоплавкого металла 0.75-1.5 мас. %. При более высоких ее 
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значениях из-за неустойчивости металлосолевой груши полноеборирование 

выделившегося тугоплавкого металла не достигается. 

Было исследовано влияние концентрации оксида бора на состав 

катодных осадков. Борид появляется в катодном осадке при содержании 

оксида бора в расплаве 5 мас. %. При дальнейшем повышении концентрации 

оксида бора в катодном осадке увеличивается содержание боридных фаз. В 

интервале концентраций 10-20 мас. % В2О3 тугоплавкий металл полностью 

борируется с образованием высших боридов МоВ4 и WB4 (таблицы 8, 9). 

Электрохимический синтез боридов молибдена и вольфрама проводили 

в потенциостатическом режиме, поскольку именно напряжение (потенциал) 

определяет ход реакций и контролирует природу осадков. Если материалом 

анода является графит и напряжение на ванне не превышает 2.5 В, катодный 

осадок состоит в основном из металлического вольфрама и молибдена. При 

U=2.5-3.5 В на катоде образуется смесь фаз (М, М2В, MB, МВ2, М2В5), при 

U=3.5-4.5 В катодный осадок состоит из высшего борида. 

Электрометаллургический синтез боридов хрома. 

Электровосстановление фтороксидного комплекса Cr (VI) до Сr2O3 протекает 

по обратимому трехэлектронному механизму и контролируется диффузией. 

Продуктом электролиза в системе NaCl-Na3AlF6-K2CrO4 является оксид 

хрома Сr2O3. На вольтамперных зависимостях совместного 

электровосстановления наблюдаются волны при значительно различающихся 

потенциалах: -(0.7-0.9) В и -(1.4-1.7) В. На первой стадии ВЭС хром 

выделяется в виде оксида Сr2O3, взаимодействующего с выделяющимися на 

второй стадии бором с образованием боридов. Синтез боридов хрома 

осуществляли из расплавленной смеси NaCl- Nа3А1F6-К2СrO4-В2O3. В 

зависимости от состава расплава и параметров электролиза получали как 

индивидуальные фазы Сr2O3, Сr2В, СrВ, СrВ4, так и их смеси (таблица 10).  
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Таблица 7 – Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-

Na3AlF6 (1:1 мас.)- 0,5-1,0 мас. % Na2MoО4-20 мас. % В2О3. Т=1173 К, 

Напряжение на ванне – 4,0 В. 

Фаза Содержание Na2MoO4 – 0,5мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Mo       

Mo2B 
      

MoB 
      

Mo2B3 
      

MoB4 
      

B 
      

Фаза Содержание Na2MoO4 – 0,75мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Mo       

Mo2B 
      

MoB 
      

Mo2B3 
      

MoB4 
      

B 
      

Фаза Содержание Na2MoO4 – 1,0мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Mo       

Mo2B 
      

MoB 
      

Mo2B3 
      

MoB4 
      

B 
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Таблица 8 – Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-Na3AlF6 

(1:1 мас.)- 1,5 мас. % Na2MoО4-20мас. % В2О3. Т=1173 К, напряжение на 

ванне - 4.0 В 

Фаза Содержание Na2MoO4 – 1,5мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Mo 
      

Mo2B 
      

MoB 
      

Mo2B3 
      

MoB4 
      

 Содержание Na2MoO4 – 1,0мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Mo       

Mo2B 
      

MoB 
      

Mo2B3 
      

 

Термодинамический расчет боротермического восстановления Сr2О3 

показал, что процесс образования высшего борида протекает через стадии 

образование низших боридов. В целом процесс ВЭС боридов хрома 

определяется следующими взаимосвязанными параметрами: составом 

ванны, напряжением на ванне, температурой и продолжительностью 

электролиза. Установлены оптимальный состав расплава, маc. %: 39,25-

44,55 NaCl, 39,25-44,5 Na3AlF6, 1,0-1,5 К2CrO4, 10,0-20,0 В2O3 и 

оптимальные параметры электролиза: напряжение на ванне 3,5-4,5 В; 

температура 1173-1223 К, продолжительность электролиза 45-60 мин., 

плотность тока 1,0-1,8 А/см2
. 
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Таблица 9 – Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-Na3AlF6 

(1:1 мас.)- 1,0-1,5 маc. % Na2WО4-20 маc. % В2О3. Т=1173 К, напряжение на 
ванне – 4,0 В. 

 

Фаза Содержание Na2WO4 – 1,0мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

W       

WB 
      

W2B3 
      

WB4 
      

B 
      

 Содержание Na2WO4 – 2,0мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

W       

WB 
      

W2B3 
      

WB4 
      

B 
      

 Содержание Na2WO4 – 1,5мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

W       

WB 
      

W2B3 
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Таблица 10 – Фазовый состав продуктов электролиза системы NaCl-

Na3AlF6 (1:1 маc.) 0,5 -1,5 маc. % К2СrО4-10 мас. % В2O3. Т=1173 К, 

напряжение на ванне – 3,0 В. 

Фаза Содержание K2CrO4 – 0,5 мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Cr       

CrB 
      

CrB4 
      

B 
      

 Содержание K2CrO4 – 1,0мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Cr       

Cr2B 
      

CrB 
      

CrB4 
      

B 
      

 Содержание K2CrO4 – 1,5 мас.% 

Продолжительность электролиза, мин. 

5 10 20 30 45 60 

Cr       

Cr2B 
      

CrB 
      

CrB4 
      

B 
      

 

Химический анализ электролита после электролиза показал, что 

хром извлекается из расплава практически полностью. Для дальнейшего 
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ведения процесса необходимо проводить корректировку электролита 

добавление хромата калия. Вывод однофазного продукта СrВ4 составил 

0.14-0.21 г/А, соответственно. Конечные дисперсные порошки имели 

удельную поверхность 10-20 м2
/г. 

 

4.3.3 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков боридов неодима и празеодима 

Высокотемпературный электрохимический синтез боридов неодима и 

празеодима проводили в атмосфере очищенного и осушенного аргона, 

накопительным электродом служил вольфрамовый пруток, молибденовая и 

железная пластины. Анодом и контейнером для расплава служил 

стеклоуглеродный тигель. В качестве электрода сравнения был использован 

квазиобратимый стеклоуглеродный электрод (стержень СУ-2000, диаметром 

2мм). Потенциал такого электрода, определяется редокс-процессами в 

расплаве и зависит от его состава и температуры. Использование 

стеклоуглеродного квазиэлектрода позволило избежать изменения состава 

расплава в результате коррозии оксидных материалов, которые используют в 

качестве мембран в конструкции классических электродов сравнения. 

С целью определения оптимальных условий процесса 

электрохимического синтеза боридов неодима и празеодима было изучено 

влияние состава расплава, потенциала, плотности тока и температуры на 

состав катодных осадков. 

В исследуемых системах в зависимости от состава и параметров 

электролиза были получены как индивидуальная фаза бора, фаза высшего 

борида NdB6, так и смеси этих фаз, включая NdB4. Оптимизация процесса 

электросинтеза боридов сводилась к определению режимов получения 

высшего борида NdB6, обладающего наиболее ценными свойствами. 

Проведены электролизы расплавов состава KCl-NaCl(1:1)-Nd(Pr)Cl3(0,5÷3,0)-

KBF4 (0,5÷12 мольных %). Рентгенофазовый анализ продуктов 
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потенциостатического электролиза расплава показан в таблице 11 и на 

рисунках 48, 49. 

 

 

Рисунок 48 – Рентгенограммы продуктов электролиза системы NaCl-

KCl(1:1)-PrCl3(1,6-3,0)-KBF4(3,0-11,5 масс.%) при разных соотношениях 

концентраций С(KBF4):С(PrCl3): а – 2, б – 6, в – 8. Стандартные линии:1 – 

PrB6, 2 – PrB4, 3 – B. Е=2,6 В. Т = 973К 

 

 

Рисунок 49 – Рентгенограммы продуктов электролиза расплава NaCl-

KCl(1:1)-NdCl3(1,6-3,0)-KBF4(3,0-11,5масс.%) при разных соотношениях 

концентраций С(KBF4):С(NdCl3): а – 2, б – 6, в – 8. Стандартные линии:1 – 

NdB6, 2 – NdB4, 3 – B. E=2,6В. Т = 973 К 
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Таблица 11 - Зависимость состава продукта потенциостатического 

электролиза систем NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 и NaCl-KCl-PrCl3-KBF4 от 

молярного соотношения компонентов расплава. E=2,6 В. Т = 973К 

С(KBF4) 

масс.% 

С(Nd(Pr)Cl3) 

масс.% 

С(KBF4): 

С(Nd(Pr)Cl3) 
Состав продукта электролиза 

1,6 1,5 2 PrB6, PrB4(следы) NdB4, NdB6 

4,7 1,6 6 PrB6 NdB6 

6,2 1,6 
8 PrB6, B(следы) 

NdB6, B, 

NdB4(следы) 

 

По данным рентгенофазового анализа полученных катодных осадков 

из расплавленных систем NaCl-KCl-CsCl-NdCl3-KBF4 и NaCl-KCl-CsCl-PrCl3-

KBF4 при 823 К можно сделать вывод о том, что температура 823 К не 

обеспечивает полноты взаимодействия выделяющихся элементов. 

Были проведены серии электролизов в потенциостатическом режиме 

при различных потенциалах относительно квазиобратимого 

стеклоуглеродного электрода сравнения. Продуктом потенциостатического 

электролиза расплава NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 при потенциалах от -2,4 В до 

потенциалов, соответствующих выделению металлов фонового электролита 

является гексаборид неодима (таблица 12, рисунок 50). Аналогично 

получается и гексаборид празеодима при потенциостатическом электролизе 

расплава NaCl-KCl-PrCl3-KBF4 в интервале потенциалов –(2,4-2,8) В. 
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Таблица 12 - Зависимость состава продукта электролиза расплава NaCl-

KCl-NdCl3-KBF4 от потенциала электролиза. Т=973 К 

Состав расплава, масс.% 
Потенциал электролиза, В 

2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 

KCl(41,4)-NaCl(49,2)- 

KBF4(6,3)-NdCl3(3,1) 
B B, NdB4 NdB6 NdB6 

NdB6, 

В(следы) 

NdB6, 

В 

KCl(40,5)-NaCl(48,1) 

KBF4(7,9)-NdCl3(3,5) 
B B, NdB4 NdB6 NdB6 

NdB6, 

В(следы) 

NdB6, 

В 

KCl(39,3)-NaCl(46,8)- 

KBF4(9,7)-NdCl3(4,2) 

B, NdB4, 

NdB6(следы) 

B, NdB4, 

NdB6 
NdB6 NdB6 

NdB6, 

В(следы) 

NdB6, 

В 

KCl(37,9)-NaCl(45,2)- 

KBF4(11,9)-NdCl3(5,0) 

B, NdB4, 

NdB6(следы) 

B, NdB4, 

NdB6 
NdB6 NdB6 

NdB6, 

В(следы) 

NdB6, 

В 

 

 

 

Рисунок 50 – Рентгенограммы продуктов электролиза расплава 

NdCl3(5,0)-KBF4(11,1)-KCl(38,2)-NaCl(45,5масс.%) при разных потенциалах: 

а – 2,7 В, б – 2,6 В, в – 2,5 В, г – 2,3 В. Стандартные линии:1 – NdB6, 2 – 

NdB4, 3 – B. Т=973 К 

 

Результаты гальваностатического электролиза показали, что синтез 

гексаборидов осуществляется в интервале плотностей тока от 0,1 до 4,0 А/см2
 

(таблица13). Оптимальным является интервал плотностей тока от 1,0 до           

3,0 А/см2
. Максимальный выход продукта гальваностатического электролиза 

расплава NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 составил 0,36 г/А·ч. 
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Таблица 13 - Зависимость состава продукта электролиза расплава NaCl-

KCl-NdCl3-KBF4 от плотности тока. Т=973 К 

Состав расплава, 

масс.% 

Плотность тока, А/см2
 

0,1 1,0 2,0 2,6 3,4 4,0 

KCl(41,4)-NaCl(49,2)- 

KBF4(6,3)-NdCl3(3,1) 

NdB6, 

В 
NdB6 NdB6 NdB6 NdB6, NdB4 NdB6, NdB4 

KCl(40,4)-NaCl(48,0)-

KBF4(7,96)-NdCl3(3,5) 

NdB6, 

В 
NdB6 NdB6 NdB6 NdB6, NdB4 NdB6, NdB4 

KCl(39,2)-NaCl(46,7)-

KBF4(9,7)-NdCl3(4,2) 

NdB6, 

В 
NdB6 NdB6 NdB6 

NdB6, 

NdB4(след) 

NdB6, 

NdB4(след) 

KCl(37,9)-NaCl(45,2)- 

KBF4(11,9)-NdCl3(5,0) 

NdB6, 

В 
NdB6 NdB6 NdB6 

NdB6, 

NdB4(след) 

NdB6, 

NdB4(след) 

 

Найдены оптимальные соотношения концентраций С(KBF4):С(NdCl3), 

интервалы плотностей тока и напряжения на ванне для получения 

наноразмерного порошка гексаборида неодима. 

 

4.3.4 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков боридов самария, гадолиния, диспрозия 

Результаты исследований электрохимического поведения хлоридных 

комплексов самария, гадолиния, диспрозия и фторборат-иона были взяты за 

основу при поиске условий высокотемпературного электрохимического 

синтеза боридов самария, гадолиния и диспрозия.Анализируя 

вольтамперограммы совместного электровосстановления ионов самария, 

гадолиния, празеодима и бора можно заключить, что процесс электросинтеза 

боридов самария, гадолиния, диспрозия в галогенидных системах возможен 

только в кинетическом режиме. Электросинтез проводили в эквимольном 

расплаве KCl-NaCl, содержащем хлорид самария (гадолиния, диспрозия) и 

фторборат калия в потенциостатическом режиме при потенциалах                   
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–(1,5-3,0) В относительно стеклоуглеродного квазиобратимого электрода 

сравнения. Концентрации трихлорида самария (гадолиния, диспрозия) и 

тетрафторбората калия составляли соответственно         

С(LnCl3)=(1,5÷6,0)×10
-4 моль/см3

, С(КВF4) = (6,0÷30,0)×10
-4 моль/см3

. 

Результаты приведенных экспериментов показали, что наиболее 

оптимальным условием электросинтеза гексаборида самария SmB6 отвечают 

соотношения концентраций C(SmCl3) : C(KBF4) = 1:(1,5 ÷5,0), напряжение на 

электролизной ванне E=(2,7÷3,0) B и i=0,5 А/см2
. Гексаборид самария 

синтезирован из расплавов следующих составов: NaCl – KCl – SmCl3 (1,2÷1,7 

моль %) – KBF4(2,7÷6,1 моль %). 

Условия получения боридных фаз гадолиния и диспрозия приведены в 

таблицах 14, 15. 

 

Таблица 14 - Зависимость состава продукта электролиза расплава NaCl-KCl-

GdCl3-KBF4 от потенциала и времени электролиза. Т=973К. 

Состав расплава, 
масс.% 

Напряжение 
на ванне, B 

Продолжительность 
электролиза, час 

Состав 
продукта 
электролиза 

NaCl – 37.9 

KCl – 48.3 

GdCl3 – 5.6 

KBF4 – 8.1  

-2.8 2 GdB2 

GdB6 

NaCl – 49.4 

KCl – 38.8 

GdCl3 – 4.2 

KBF4 – 7.6 

-2.8 2 GdB2 

 

NaCl – 46.9 

KCl – 36.9 

GdCl3 – 6.6 

KBF4 – 9.6 

-3 2 GdB2 
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Продолжение таблицы 14 

NaCl – 37.9 

KCl – 48.2 

GdCl3 – 5.7 

KBF4 – 8.2 

-2.8 2 GdB2 

 

NaCl – 35.0 

KCl – 44.6 

GdCl3 – 10.7 

KBF4 – 9.7 

-2.8 90 мин. GdB2 

GdB6 

NaCl – 40.2 

KCl – 51.2 

GdCl3 – 3.5 

KBF4 – 5.0 

-2.9 2 GdB6 

NaCl – 49.0 

KCl – 38.5 

GdCl3 – 5.1 

KBF4 – 7.3 

-2.8 2 GdB6 

NaCl – 13.6 

KCl – 17.1 

CsCl – 59.2 

GdCl3 – 5.2 

KBF4 – 4.9 

-3 30 мин GdB4 

NaGdF4 

NaCl – 12.9 

KCl – 16.3 

CsCl – 56.7 

GdCl3 – 7.1 

KBF4 – 6.8 

-2.9 30 мин GdB6 

CsCl 

NaCl – 13.8 

KCl – 17.3 

CsCl – 60.1 

GdCl3 – 4.5 

KBF4 – 4.3 

-3 1 GdB2 

GdB6 

NaCl – 13.1 

KCl – 16.5 

CsCl – 57.1 

GdCl3 – 7.2 

KBF4 – 6.2 

-2.5 2 GdB4 

 

NaCl – 13.5 

KCl – 17.1 

CsCl – 59.4 

GdCl3 – 5.1 

KBF4 – 4.8 

-2.5 2 GdB6 
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Таблица 15 – Зависимость фазового состава катодного продукта от 

параметров электролиза (Т = 973 К. Катод - W) 

Состав расплава, 
масс.% 

Напряжение 
на ванне, B 

Продолжительно
сть электролиза, 

час 

Состав 
продукта 
электролиза 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.48 

KBF4 – 4.16  

-2.8 2 DyB4 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.9 

KBF4 – 8.15 

-2.8 2 DyB6, DyB12 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.7 

KBF4 – 7.8 

-2.8 2 DyB6, DyB12 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.48 

KBF4 – 2 

-2.8 1.5 DyB4 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.8 

KBF4 – 3.94 

-2.8 2 DyB12 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.96 

KBF4 – 2.7 

-2.8 1 DyB6 

NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.76 

KBF4 – 1.65 

-2.8 0.5 DyB4, DyB6, 

DyB2 
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4.3.5 Разработка процессов электрохимического синтеза 

нанодисперсных порошков боридов лантана и церия 

Результаты по совместному электровосстановлению ионов лантана 

(церия) и бора были взяты за основу при высокотемпературном 

электрохимическом синтезе боридов лантана и церия.  

Синтез порошка гексаборида лантана проводили посредством 

потенциостатического электролиза из расплавленной смеси следующего 

состава масс.%: NaCl (37,7) – KCl (48,1) – LaCl(3,4) – KBF4 (10,8).  

Нами изучено влияние потенциала и концентрации компонентов 

расплава на состав получаемых боридных фаз лантана. Эти данные связаны в 

таблицах 16 и 17. 

Таблица 16 – Зависимость фазового состава катодного продукта от 

параметров электролиза 

 

Влияние концентрации. При выборе концентрационных соотношений 

LaСl3 и KBF4 следует принимать во внимание первую стадию электросинтеза, 

в течение которой идет выделение более электроположительного компонента 

бора. Выделение же более электроотрицательного компонента (лантана) 

начинается по мере выработки фторбората калия. Оптимальная концентрация 

Кат
од 

Потенциал 

электролиз
а, В 

Продолжит
ельность 
электролиза

, ч 

i, 

А/см2
 

С(LaCl3)

·10
 4 

моль/см3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3
 

моль/см3
 

Проду
кт 

электр
олиза 

Масса 
осадка, 
г 

W 

-2.6 1.5 0.4 1.8 1.08 LaB6 0.08 

-2.6 2.0 0.5 2.1 1.27 LaB6 0.45 

-2.6 2.5 0.4 1.8 1.08 LaB6 0.4 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 LaB6 0.68 

-2.0 2.5 0.6 2.0 0.80 LaB6 0.66 

-2.4 2.5 0.5 2.1 1.32 LaB4, 0.91 

-2.4 2.0 0.4 2.2 0.88 LaB4 0.55 
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KBF4 составляет порядка (0.8÷1.5)×10
-3

 моль/см3
. При более высоких 

концентрациях KBF4 получение боридов лантана не удается из-за 

неустойчивости катодного осадка. Нами исследовано влияние концентрации 

фторбората калия на состав катодных осадков (таблица 17).  

 

Таблица 17 – Зависимость состава катодного продукта от соотношения 

концентраций LaCl3 и KBF4 

 

Появление фазы борида в катодном осадке начинается при молярном 

соотношении LaCl3:KBF4= 1:1. При дальнейшем увеличении концентрации 

фторбората калия в расплаве увеличивается содержание боридных фаз в 

катодном осадке. 

При выборе концентрационных соотношений компонентов мы 

руководствовались следующими соображениями. Величина предельного тока 

более электроположительного компонента бора не должна быть слишком 

большой, так как в таком случае не достигается тока выделения лантана.  

Как видно из рисунка 51, с ростом концентрации LaCl3 и KBF4  

наблюдается прямо пропорциональный рост тока синтеза. 

Ка
то
д 

Потенц
иал 

электро
лиза, В 

Продолжите
льность 

электролиза, 
ч 

i, А/см2 

 

С(LaCl3)·

10
 4 

моль/см3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3

 

моль/см
3
 

С(LaCl3):

С(KBF4) 

Проду
кт 

электр
олиза 

Мас-
са 
осад-

ка, г 

W 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 1:6 LaB6 0.68 

-2.4 2.5 0.5 2.1 1.32 1:6 LaB4, 0.91 

-2.0 2.5 0.6 2.0 0.80 1:4 LaB6 0.66 

-2.4 2.0 0.4 2.2 0.88 1:4 LaB4 0.55 
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Рисунок 51 – Зависимость плотности тока электровосстановления от 

концентрации LaCl3 (кривая 1) и концентрации фторбората калия (кривая 2) в 

расплаве KCl-NaCl при  Т=973 K. 

Влияние температуры. Существенное значение при электросинтезе 

боридов имеет температура. Выше 1073 К фторборат-ион BF4
-
 термически 

неустойчив и разлагается. При снижении температуры ниже 973 К не 

обеспечивается полнота взаимодействия La и B.  

Влияние потенциала.Электросинтез боридов лантана нами проводился 

в потенциостатическом режиме, поскольку именно напряжениеопределяет 

ход реакций и контролирует природу реакции осаждения  (таблица 18). 

Таблица 18 – Зависимость состава катодного продукта от потенциала 

 

Като
д 

Потенциалэл
ектролиза, В 

Продолжител
ьностьэлектро

лиза, ч 

i, А/см2
 С(LaCl3)·

10
 4 

моль/см3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3

 

моль/см3
 

Продукт
электро
лиза 

Массаос
адка, г 

W 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 LaB6 0.68 

-2.0 2.5 0.5 2.0 0.80 LaB6 0.66 

-2.4 2.5 0.6 2.1 1.32 LaB4, 0.91 

1 
2 
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Таким образом,  процесс электросинтеза можно представить в виде 

следующих последовательных стадий: 

- выделение более электроположительного компонента (бор); 

- выделение более электроотрицательного компонента (лантан) на 

предварительно выделенном боре; 

- взаимная диффузия лантана и бора с образованием различных по 

составу боридных фаз LaxВy. 

Полученные результаты по совместному электровосстановлению могут быть 

взяты за основу при практической реализации высокотемпературного 

электрохимического синтеза боридов лантана. 

Влияние продолжительности. Из  приведенных в таблице 19 данных следует, 

что  продолжительность  ведения электролиза влияет  на  массу катодных  

осадков, увеличение  времени на 30 мин. ведет  к увеличению  массы 

катодного  осадка в 2 раза. Из  рисунока 52 мы можем  увидеть  прямо  

пропорциональный рост  массы катодного осадка от продолжительности 

электролиза в расплаве KCl-NaCl-LaCl3-КBF4. 

 

Таблица 19 – Влияние продолжительности  ведения электролиза на 

массу катодных осадков 

 

Като
д 

Потенциал 

электролиз
а, В 

Продолжит
ельность 
электролиза

, ч 

i, 

А/см2
 

С(LaCl3)

·10
 4 

моль/см
3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3
 

моль/см
3
 

Проду
кт 

электр
олиза 

Масса 
осадка, 
г 

W 

-2.6 1.5 0.4 1.8 1.08 LaB6 0.22 

-2.6 2.0 0.5 2.1 1.27 LaB6 0.45 

-2.4 2.0 0.4 2.2 0.88 LaB4 0.55 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 LaB6 0.68 

-2.4 2.5 0.5 2.1 1.32 LaB4, 0.91 
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Рисунок 52 – Зависимость массы катодного осадка от  

продолжительности электролиза в расплаве KCl-NaCl-LaCl3-КBF4 при Т=973 

K (по данным таблицы 19) 

 

Исходя из этого показано, что оптимальная продолжительность 

ведения процесса электролиза для получения порошка LaB6 составляет 

60÷150 мин. 

Электросинтез боридов церия осуществляли в расплавленной смеси 

NaCl-KCl-СеCl3-KBF4 при температуре 973 K на вольфрамовом  электроде. В 

этой системе в зависимости от состава и параметров электролиза получались 

как индивидуальная фаза бора, смеси  фаз боридов церия, но основным 

продуктом  является высший борид церия СеB6.  

При выборе концентрационных соотношений СеCl3и KBF4 необходимо 

принимать во внимание первую стадию электросинтеза, в течение которой 

идет выделение более электроположительного компонента – бора. 

Выделение же церия начинается по мере выработки фторбората калия. 

Оптимальная концентрация KBF4 составляет порядка (1,0÷1,5)×10
-4

 моль/см3
.  

Появление фазы борида в катодном осадке начинается при молярном 

соотношении СеCl3:KBF4=1:1. При дальнейшем повышении содержания 

фторбората калия в расплаве увеличивается содержание боридных фаз в 

катодном осадке. Образование высшего борида происходит при мольном  

соотношении порядка СеCl3:KBF4 = 1:5. Электросинтез боридов проводили в 



125 

 

потенциостатическом режиме, поскольку именно потенциал определяет ход 

реакций и определяет природу реакций осаждения. 

Продолжительность  ведения электролиза существенно влияет на  

состав катодного  осадка.  Оптимальная продолжительность ведения 

процесса электролиза для получения фаз СеB6 составляет 60÷90 мин.  

В  целом  процесс электросинтеза боридов церия определяется 

следующими  взаимосвязанными  параметрами: состав электролитической 

ванны, напряжением  на ванне, продолжительностью электролиза, 

температурой. 

 

4.4Наработка экспериментальных образцов нанодисперсных 

порошков боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных 

металлов 

4.4.1Методика получения нанодисперсных порошков боридов и 

силицидов тугоплавких металлов 

Процесс получения нанодисперсных порошков боридов и силицидов 

тугоплавких металлов основан на совместном электрохимическом 

восстановлении ионов бора (кремния) и тугоплавкого металла в 

расплавленных электролитах.  

Выбор компонентов электролитической ванны произведен на 

основании термодинамического анализа и кинетических измерений 

совместного электровыделения тугоплавкого металла и бора (кремния) из 

расплавленных ионных электролитов.  

Для проведения  электрохимического синтеза силицидов молибдена и 

вольфрама важными параметрами являются: концентрационные 

соотношения, плотность тока, температура и продолжительность процесса.  

Электролиз ведут в потенциостатическом режиме (поскольку именно 

напряжение определяет ход реакций и контролирует природу 

реакцииосаждения) и гальваностатическом (для установления предельных 
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плотностей тока) режимах при температуре 550±10 °С, оптимальной для 

данного растворителя. Возможно осуществление синтеза и при более 

высокой температуре, однако повышение температуры приводит к 

испарению расплава, увеличению давления пара над расплавом и потере 

фторбората (фторсиликата) калия в виду его термической нестойкости. 

Процессы с токовой нагрузкой электролиза до 10 А проводились 

непосредственно в трехэлектродной ячейке. При нагрузке до одного ампера 

вольтамперная кривая электролиза регистрировалась на электрохимическом 

комплексе AUTOLAB PGSTAT 30, а до десяти ампер – комплексом PAR-

STAT, сопряженным с бустером. Электролизы с токами до 30 ампер 

проводились на источнике постоянного стабилизированного тока в 

двухэлектродной ячейке. Для контроля потенциала катода при 

потенциостатическом электролизе в цепь включали электрод сравнения. 

 Технологический процесс 

Для получения нанопорошков боридов и силицидов тугоплавких 

металлов последовательно осуществляют следующие операции: 

1. Тщательная подготовка ячейки и электродов 

2. Переплавленную эквимольную смесь NaCl–KCl–CsCl использовали в 

качестве фонового электролита.  

3. Фторокисвольфрамат, фтороксимолибдат, фторборат (фторсиликат) 

калия (натрия) добавляют  в виде обезвоженных, осушенных солей. 

4. Синтез проводят в открытой ячейке с доступом кислорода воздуха. 

5. Потенциостатический  (гальваностатический ) электролиз расплавов 

NaCl–KCl–CsCl–Na3WO3F3–Na2SiF6   (K2SiF6);  

NaCl–KCl–CsCl–Na3MoO3F3–Na2SiF6   (K2SiF6); 

KCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-KBF4; 

KCl–NaCl–CsCl-Na3MoO3F3-KBF4. 

проводят на вольфрамовом (никелевом) электродах в пределах от -2,2 до -2,5 

В относительно стеклоуглеродного квазистационарного электрода сравнения. 
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6. Катодно-солевую грушу впоследствии отмывают от солевого 

расплава.  

7. Фазовый состав идентифицирован методом рентгенофазового 

анализа на дифрактометре ДРОН-6, элементный состав – методом 

рентгенофлуоресцентного анализа. 

Последовательность, режимы, длительность операций 

1. Взвешивание компонентов электролита для проведения электролиза; 

2. Загрузка взвешенных электролитов в тигель для расплавления. 

3. закрепление электродов (анода, катода, электрода сравнения). 

4. Подключение электродов к источнику постоянного тока. 

5. Проведение электролиза в заданном потенциостатическом 

(гальваностатическом) режимах. 

6. Выгрузка катодно-солевой груши из электролитической ванны. 

7. Промывка полученных катодных осадков дистиллированной водой с 

кипячением. 

8. Фасовка полученных катодных продуктов в стеклянные бюксы. 

9. Проведение рентгенофазового, рентгенофлуоресцентного анализа 

состава полученных катодных осадков. 

Экстремальные ситуации 

1. Протекание ванны расплава. 

(определяется по снижению уровня расплава и частичному или 

полному выходу из строя нагревателя)  

Выгрузить шлам  

Вычерпать расплав  

Сменить ванну и нагреватель  

2. вспышка на поверхности расплава в ходе электролиза.  

Выключить постоянный ток  

Повысить температуру в ванне на 20/30°  

Очистить поверхность расплава (уплотнить шлам, удалить со стенок 

ванны корку затвердевших солей). 
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Продолжить электролиз. 

3. Пожар на установке. 

Обесточить установку  

Тушить углекислотным огнетушителем и хлористым калием (ни в коем 

случае не применять воду и песок). 

Требования безопасности 

На участке рекуперации алмазного инструмента следующие основные 

меры по технике безопасности и охране труда: 

1. Рабочий, обслуживающий установку, одет в спецодежду. При 

обслуживании ванны с расплавом надевать предохранительные очки или 

лицевую маску. 

2. При работе с расплавом запрещается пользователя мокрым или 

влажным инструментом. 

3. Все операции по приготовлению и корректировке расплава, разделке 

остывшего плава (выбивка, уборка), все манипуляции в промывочных ваннах 

со щелочными растворами и разгрузку анодной подвески выполнять только в 

резиновых перчатках.  

4. Участок рекуперации оборудован достаточной приточной и 

вытяжной вентиляцией, хорошим освещением. 

5. Остаток щелочи, случайно попавшие на пол, установку, должна быть 

убранным. 

6. Места обслуживания установки должны быть свободными для 

прохода, пол ровным.  

7. Участок оборудования раковиной с подводом холодной и теплой 

воды, фонтанчиком. 

8. В случае попадания щелочи на кожу или в глаза работающего сразу 

же промыть пораженное место большим количеством холодной воды, либо 

слабым раствором борной или уксусной кислоты и обратится в медпункт. 

9. Перед приемом пищи во время работы мыть руки с мылом.  
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10. На участке рекуперации соблюдается общее правило по технике 

безопасности при работе с термическими ваннами и печами, 

электрооборудованием. 

Заключение 

При высоких плотностях тока возможно усиление конкурирующих 

реакций выделения щелочных металлов фона. Однако, продукты электролиза 

при токах вплоть до 4 A/см2
 не показывают щелочную реакцию промывных 

вод. Поэтому есть основания полагать, что выделившиеся калий и натрий 

могут вступать в реакции восстановления ионов РЗМ и бора (кремния). 

Например, восстановленный металлический натрий с поверхности электрода 

диффундирует в объем расплава, вытесняя бор из фторборат-иона и неодим 

(празеодим) из их комплексных ионов. О последнем процессе косвенно 

можно судить по образованию тонкой проводящей (по-видимому, 

металлической) пленки на поверхности расплава.  

 

4.4.2 Методика получения нанодисперсных порошков боридов и 

силицидов редкоземельных металлов 

Процесс получения нанодисперсных порошков боридов и силицидов 

редкоземельных металлов основан на совместном электрохимическом 

выделении бора (кремния) и РЗМ в инертных условиях. Специфика работы с 

РЗМ и их соединениями состоит в необходимости создания условий, 

гарантирующих отсутствие в системе кислорода и влаги, ибо в противном 

случае галогениды РЗМ гидролизуются с образованием оксигалогенидов. 

Поэтому эксперименты проводились в атмосфере аргона, очищенного от 

следов влаги и кислорода, для чего технический аргон пропускался через 

колонки с силикагелем и пентаоксидом фосфора, а также через титановую 

губку, нагретую до 1073 К. 

Выбор компонентов электролитической ванны произведен на 

основании термодинамического анализа и кинетических измерений 

совместного электровыделения РЗМ и бора (кремния) из галогенидных 
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расплавов. Из соединений РЗМ и бора (кремния), не содержащих кислород, 

хлориды РЗМ и фторборат (фторсиликат) калия являются достаточно 

низкоплавкими и хорошо растворимыми в эквимольном расплаве KCl-NaCl. 

Данный фоновый электролит выбран из следующих соображений: 

напряжение разложения расплавленной смеси KCl-NaCl больше напряжения 

разложения для расплавов LnCl3 и KBF4 (K2SiF6), к тому же хлориды 

щелочных металлов хорошо растворимы в воде.  

Электролиз ведут в потенциостатическом режиме (поскольку именно 

напряжение определяет ход реакций и контролирует природу 

реакцииосаждения) и гальваностатическом (для установления предельных 

плотностей тока) режимах при температуре 700 ±10 °С, оптимальной для 

данного растворителя. Возможно осуществление синтеза и при более 

высокой температуре, однако повышение температуры приводит к 

испарению расплава, увеличению давления пара над расплавом и потере 

фторбората (фторсиликата)калияввиду его термической нестойкости. 

Процессы с токовой нагрузкой электролиза до 10 А проводились 

непосредственно в трехэлектродной ячейке. При нагрузке до одного ампера 

вольтамперная кривая электролиза регистрировалась на электрохимическом 

комплексе AUTOLAB PGSTAT 30, а до десяти ампер – комплексом PAR-

STAT, сопряженным с бустером. Электролизы с токами до 30 ампер 

проводились на источнике постоянного стабилизированного тока в 

двухэлектродной ячейке. Для контроля потенциала катода при 

потенциостатическом электролизе в цепь включали электрод сравнения. 

Технологический процесс 

Для получения нанопорошков боридов и силицидов редкоземельных 

металлов последовательно осуществляют следующие операции: 

1. Тщательная подготовка ячейки и электродов 

2. Переплавленную эквимольную смесь KCl-NaCl использовали в 

качестве фонового электролита.  
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3. Хлориды РЗМ и фторборат (фторсиликат) калия добавить в виде 

обезвоженных, осушенных солей. 

4. Синтез проводят в атмосфере очищенного и осушенного аргона. 

5. Потенциостатический электролиз расплавовKCl-NaCl-LnCl3-KBF4и 

KCl-NaCl-LnCl3-K2SiF6 проводят на вольфрамовом и серебряном электродах 

в пределах от -2,5 до -2,8 В относительно стеклоуглеродного 

квазистационарного электрода сравнения. 

6. Катодно-солевую грушу впоследствии отмывают от фторида 

диспрозия во фториде калия.  

7. Фазовый состав идентифицирован методом рентгенофазового 

анализа на дифрактометре ДРОН-6. 

Последовательность, режимы, длительность операций 

Влияние плотности тока 

При высоких плотностях тока возможно усиление конкурирующих 

реакций выделения щелочных металлов фона. Однако, продукты электролиза 

при токах вплоть до 4 A/см2
 не показывают щелочную реакцию промывных 

вод. Поэтому есть основания полагать, что выделившиеся калий и натрий 

могут вступать в реакции восстановления ионов неодима и бора. Например, 

восстановленный металлический натрий с поверхности электрода 

диффундирует в объем расплава, вытесняя бор из фторборат-иона и РЗМ из 

их комплексных ионов. О последнем процессе косвенно можно судить по 

образованию тонкой проводящей (по-видимому, металлической) пленки на 

поверхности расплава.  

Выбор подложки 

Важным, по нашему мнению, является также способность продукта 

электролиза удерживаться на электроде. Это объясняется не только тем, что 

общий выход по току снижается за счет частичного растворения в расплаве 

упавшего с электрода продукта, но и общими трудностями очистки 

полученного осадка. В случае образования катодно-солевой груши сильно 

упрощаются процессы извлечения осадка из тигля и последующей отмывки 
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фонового электролита. Груша после окончания электролиза поднимается из 

расплава на электроде и остывает вместе с ячейкой над поверхностью 

расплава в инертной атмосфере. Нами были испытаны различные материалы 

и формы электродов. Установлено, что адгезия к поверхности железного 

электрода больше, чем у вольфрама, молибдена и стеклоуглерода из-за 

образования слоя боридов железа. Однако, железный электрод сильно 

коррозирует и велика опасность загрязнения расплава. Добиться того, чтобы 

груша держалась на электроде, удалось предварительной модификацией его 

поверхности. Процесс проводили следующим образом. Перед началом 

электролиза в фоновый электролит добавлялось небольшое (порядка 1·10
-5

 

моль/л) количество фторбората калия. После выдержки, необходимой для 

растворения соли и установления равновесия в расплаве, на электроды 

подавался кратковременный импульс тока (плотностью 20-30 А/см2
 и 

длительностью 1-2 сек). В результате на электроде образуется слой 

элементного бора, достаточно хорошо сцепленного с ней, и дальнейший 

процесс идет уже на его поверхности. 

Необходимым условием явилась подача на рабочий электрод 

кратковременного импульса повышенного тока, после чего электролиз идет в 

обычном режиме. Средний размер полученных частиц, помимо плотности 

тока, зависит и от порядка загрузки солей в тигель. Первоначально вводится 

половина от общей массы вводимого в расплав фторбората калия. От 

внешнего источника тока на рабочий электрод подается кратковременный 

импульс тока высокой амплитуды. После прекращения импульса в расплав 

добавляется необходимое количество хлорида неодима и оставшаяся часть 

фторбората калия и проводится электролиз при оптимальном значении 

плотности тока.  

Обработка катодного осадка 

Процесс отмывки продукта электролиза играет важную роль, так как 

остатки фонового электролита растворяются только при многократном 

кипячении в дистиллированной воде с последующей декантацией. После 
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декантации осадок центрифугировали и высушивали. Для расчета массовой 

доли боридно-солевой груши в полученном образце взвешивали массу 

катодного осадка до и после отмывки (массовая доля борида лантана в осадке 

составляет 16-20 %). 

Для получения сканограмм полученную в ходе синтеза боридно-

солевую грушу отмывали в 40 % растворе этанола, промывали чистым 

этанолом и погружали в полученную суспензию кремниевую пластинку. 

Далее пластинку аккуратно вынимали и сушили при комнатной температуре 

в вакууме. В отличие от образцов, полученных методом полива, нанесенный 

таким способом порошок прочно держался на поверхности и не «сползал» 

вслед за зондом электронного микроскопа.  

Применение описанной методики также дает возможность удерживать 

продукт электролиза на катоде и полностью извлекать его после окончания 

процесса. А это, в свою очередь, упрощает процесс отмывки, позволяет 

избежать процедуры очистки от малорастворимых примесей и в разы 

снижает объемы промывной жидкости (фактически отмывается 

легкорастворимый в воде фоновый электролит). Как следствие – снижается 

вероятность окисления высокодисперсных частиц кислородом.  

Экстремальные ситуации 

1. Протекание ванны расплава. 

(определяется по снижению уровня расплава и частичному или 

полному выходу из строя нагревателя)  

Выгрузить шлам  

Вычерпать расплав  

Сменить ванну и нагреватель  

2. вспышка на поверхности расплава в ходе электролиза.  

Выключить постоянный ток  

Повысить температуру в ванне на 20/30°  

Очистить поверхность расплава (уплотнить шлам, удалить со стенок 

ванны корку затвердевших солей). 
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Продолжить электролиз. 

3. Пожар на установке. 

Обесточить установку  

Тушить углекислотным огнетушителем и хлористым калием (ни в коем 

случае не применять воду и песок). 

Требования безопасности 

На участке рекуперации алмазного инструмента следующие основные 

меры по технике безопасности и охране труда: 

1. Рабочий, обслуживающий установку, одет в спецодежду. При 

обслуживании ванны с расплавом надевать предохранительные очки или 

лицевую маску. 

2. При работе с расплавом запрещается пользователя мокрым или 

влажным инструментом. 

3. Все операции по приготовлению и корректировке расплава, разделке 

остывшего плава (выбивка, уборка), все манипуляции в промывочных ваннах 

со щелочными растворами и разгрузку анодной подвески выполнять только в 

резиновых перчатках.  

4. Участок рекуперации оборудован достаточной приточной и 

вытяжной вентиляцией, хорошим освещением. 

5. Остаток щелочи, случайно попавшие на пол, установку, должна быть 

убранным. 

6. Места обслуживания установки должны быть свободными для 

прохода, пол ровным.  

7. Участок оборудования раковиной с подводом холодной и теплой 

воды, фонтанчиком. 

8. В случае попадания щелочи на кожу или в глаза работающего сразу 

же промыть пораженное место большим количеством холодной воды, либо 

слабым раствором борной или уксусной кислоты и обратится в медпункт. 

9. Перед приемом пищи во время работы мыть руки с мылом.  
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10. На участке рекуперации соблюдается общее правило по технике 

безопасности при работе с термическими ваннами и печами, 

электрооборудованием. 

Заключение 

При высоких плотностях тока возможно усиление конкурирующих 

реакций выделения щелочных металлов фона. Однако, продукты электролиза 

при токах вплоть до 4 A/см2
 не показывают щелочную реакцию промывных 

вод. Поэтому есть основания полагать, что выделившиеся калий и натрий 

могут вступать в реакции восстановления ионов РЗМ и бора (кремния). 

Например, восстановленный металлический натрий с поверхности электрода 

диффундирует в объем расплава, вытесняя бор из фторборат-иона и неодим 

(празеодим) из их комплексных ионов. О последнем процессе косвенно 

можно судить по образованию тонкой проводящей (по-видимому, 

металлической) пленки на поверхности расплава.  
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Раздел 5 Отчет по проведенному аукциону по закупке 

оборудования 

В настоящий период проведенаукцион по закупке 
оборудованияизмерительного комплекса для электрохимических 

исследований: 

http://www.sberbank-ast.ru/purchaseview.aspx?id=1277541 

По результатам аукциона с организацией ООО «Компания 

СЕРВИСЛАБ» (Протокол №11/2) заключен договор (гражданско-правовой 

договор №11/ОАЭ). 

Объявлен тендер на закупку сканирующего электронного микроскопа с 

системой энергодисперсионного микроанализа: 

http://www.sberbank-ast.ru/purchaseview.aspx?id=1316452 

 

Код аукциона  
Название 
аукциона  

Место 

поставки  

Начальн
ая 

(максим
альная) 

цена 

контрак
та  

Организатор 

аукциона  

Дата 

публи
кации 

(время 

моско
вское)  

Дата 

оконча
ния 

прием
а 

заявок 

(время 

моско
вское)  

Дата и 

время 

провед
ения 

аукци
она 

(время 

моско
вское)  

Статус  

Налич
ие 

измене
ний / 

разъяс
нений  

Приоста
новлено 

подписан
ие 

контракт
а  

   

0304100006

613000011 

поставка 
измерител
ьного 

комплекса 
для 
электрохи
мических 

исследова
ний  

Российска
я 
Федерация
, 360004, 

Кабардино
-

Балкарска
я Респ, 

Нальчик г, 
ул.Черны
шевского, 

д.173, -;  

986 

040.00 

федеральн
ое 
государств
енное 
бюджетное 
образовате
льное 
учреждени
е высшего 

профессио
нального 

образован
ия 
"Кабардин
о-

Балкарски
й 

государств
енный 

университ
ет им. 

Х.М. 

Бербекова" 

20.02.

2013 

17:57 

28.02.

2013 

09:00 

04.03.

2013 

12:30 

Опубл
икован 

нет 
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Код аукциона  
Название 
аукциона  

Место 

поставки  

Начальн
ая 

(максим
альная) 

цена 

контрак
та  

Организатор 

аукциона  

Дата 

публи
кации 

(время 

моско
вское)  

Дата 

оконч
ания 

прием
а 

заявок 

(время 

моско
вское)  

Дата и 

время 

провед
ения 

аукци
она 

(время 

моско
вское)  

Статус  

Налич
ие 

измене
ний / 

разъяс
нений  

Приоста
новлено 

подписа
ние 

контрак
та  

   

0304100006

613000022 

поставка 
сканирующе
го 

электронног
о 

микроскопа 
с системой 

энергодиспе
рсионного 

микроанали
за  

Российска
я 
Федерация
, 360004, 

Кабардино
-

Балкарска
я Респ, 

Нальчик г, 
ул.Черны
шевского, 

д.173, -;  

11 106 

000.00 

федеральн
ое 
государств
енное 
бюджетно
е 
образовате
льное 
учреждени
е высшего 

профессио
нального 

образован
ия 
"Кабардин
о-

Балкарски
й 

государств
енный 

университ
ет им. 

Х.М. 

Бербекова
" 

18.03.

2013 

15:31 

08.04.

2013 

09:00 

12.04.

2013 

11:30 

Опубл
икован 

нет 
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Протокол №11/2 

подведения итогов в открытом аукционе в электронной форме  
0304100006613000011 

 

г. Нальчик                                                                                                            «01» марта 2013 

г. 
 

Заказчик: федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение 
высшего профессионального образования «Кабардино-Балкарский государственный 

университет им.Х.М. Бербекова» (КБГУ) 

На заседании Единой комиссии по размещению заказов присутствовали: 

1.Председатель комиссии – Тишков И.Л. 

2.  Заместитель председателя комиссии –Борукаев А.З. – начальник управления 
экономики и планирования  

Члены комиссии: 

3.  Кумыков Р.В. – начальник отдела по организации закупок  
            4.  Машуков Х.В. – младший научный сотрудник УНИИД 

       5.  Секретарь комиссии – Шабатукова Р.А. - специалист отдела организации закупок 
Наименование аукциона:поставка измерительного комплекса для 

электрохимических исследований 

Начальная (максимальная) цена договора: 986040 (девятьсот восемьдесят шесть 
тысяч сорок) руб. 00 коп.  

Процедура рассмотрения вторых частей заявок на участие в открытом аукционе в 
электронной форме 0304100006613000011проводилась Единой комиссией по размещению 

заказов КБГУ «01» марта 2013г. по адресу: КБР, г. Нальчик, ул.Чернышевского, 173, 

Ректорат, каб.18а  
Единая комиссия по размещению заказов КБГУ, рассмотрела в соответствии со ст. 

41.11 Федерального закона № 94-ФЗ  вторые части заявок участников открытого аукциона  
на соответствие их требованиям, установленным аукционной документацией и приняла 
следующее решение: 

• признать соответствующей требованиям аукционной документации единственную  

заявку, поступившую от ООО "Компания "СЕРВИСЛАБ"; 

• заключить договор с ООО "Компания "СЕРВИСЛАБ"по цене, не превышающей 

начальную (максимальную) цену договора; 
• признать открытый аукцион в электронной форме несостоявшимся. 

Сведения о решении каждого члена Единой комиссии по размещению заказа:  
 
ФИО Принятое решение  Обоснование решения 
Тишков И.Л. признать заявку ООО "Компания 

"СЕРВИСЛАБ"соответствующей 

требованиям аукционной документации и 

заключить договор 

В соответствии со ст. 41.11 

и 41.12 Федерального 

закона № 94 

Борукаев А.З. признать заявку ООО "Компания 
"СЕРВИСЛАБ"соответствующей 

требованиям аукционной документации и 

заключить договор 

В соответствии со ст. 41.11 

и 41.12 Федерального 

закона № 94 

Кумыков Р.В. признать заявку ООО "Компания 
"СЕРВИСЛАБ"соответствующей 

требованиям аукционной документации и 

заключить договор 

В соответствии со ст. 41.11 

и 41.12 Федерального 

закона № 94 

Машуков Х.В. признать заявку ООО "Компания В соответствии со ст. 41.11 

и 41.12 Федерального 
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"СЕРВИСЛАБ"соответствующей 

требованиям аукционной документации и 

заключить договор 
 

закона № 94 

Шабатукова Р.А. признать заявку ООО "Компания 
"СЕРВИСЛАБ"соответствующей 

требованиям аукционной документации и 

заключить договор 

В соответствии со ст. 41.11 

и 41.12 Федерального 

закона № 94 

 

Настоящий протокол будет размещен на официальном сайте РФ для размещения 
информации о размещении заказов http://zakupki.gov.ruи на электронной торговой 

площадке«Автоматизированная система торгов»www.sberbank-ast.ru. 

Члены Единой комиссии по размещению заказов, присутствующие на заседании: 

 

 

Председатель комиссии:           _____________________  /Тишков И.Л./ 

 

Зам. председателя комиссии: _____________________  /Борукаев А.З./ 

 

Члены комиссии:                    _____________________  /Кумыков Р.В./ 

 

_____________________ /Машуков Х.В./ 

 

Секретарь комиссии:          _____________________ /Шабатукова Р.А./ 

 

Представитель заказчика:  ____________________  /Тишков И.Л./ 
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ГРАЖДАНСКО-ПРАВОВОЙ ДОГОВОР №11/ОАЭ 

 

г. Нальчик                                                                        «21»марта 2013 года 
 

 Федеральное государственное бюджетное образовательное 
учреждение высшего профессионального образования«Кабардино-

Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова», именуемое в 
дальнейшем «Заказчик», в лице проректора Тишкова Ибрагима Леонидовича, 
действующего на основании доверенности №01-25/539 от 05.04.12г., с одной 

стороны, и общество с ограниченной ответственностью "Компания 
"СЕРВИСЛАБ" в лице генерального директора Сабурова Виктора 
Валентиновича, действующего на основании Устава, именуемый в 
дальнейшем «Поставщик», с другой стороны, а вместе именуемые в 
дальнейшем «Стороны», с соблюдением требований Федерального закона от 
21.07.2005 г. № 94-ФЗ «О размещении заказов на поставки товаров, 
выполнение работ, оказание услуг для государственных и муниципальных 

нужд», и иного законодательства Российской Федерации, на основании 

результатов размещения заказа  путем проведения открытогоаукциона в 
электронной форме(Протокол №11/2 от «01» марта 2013г.) заключили 

настоящий гражданско-правовой договор на поставку товара (далее – 

договор) о нижеследующем: 

1. Предмет договора 

1.1. Поставщик обязуется  поставитьизмерительный комплекс для 
электрохимических исследований, согласно номенклатуре заказа, указанной 

в техническом задании (далее – «Товар»), являющейся неотъемлемой частью 

настоящего договора (Приложение №1), а Заказчик обязуется принять и 

оплатить в соответствии с условиями настоящего договора. 
1.2. Отпускаемый  Товар принадлежит Поставщику на праве собственности и 

на момент заключения настоящего договора в залоге или под арестом не 
находится и свободен от любых притязаний третьих лиц. 

1.3. Поставка товара  по настоящему договору должна производиться в 
пределах ассортимента и количества указанного в Закупочной спецификации  

(Приложение №1 к договору) в течение 120 календарных дней со дня 
заключения договора, по ценам, приведенным в протоколе  согласования 
договорной цены (Приложение №2 к договору).  
2. Обязанности и права  Заказчика 

2.1. Заказчик обязан: 

2.1.1. В полном объеме выполнить свои обязательства, предусмотренные 
условиями настоящего договора. 
2.1.2. Принять и оплатить Товар, поставленный в соответствии  с условиями 

настоящего договора, и действующего законодательства РФ. 

2.2. Заказчик  имеет право: 



141 

 

Требовать от Поставщика  надлежащей поставки Товара, соответствующего 

качеству, объемам, срокам их поставки и иным требованиям, 

предусмотренным настоящим договором в установленные сроки договором. 

В случае поставки товара с нарушением условий настоящего договора, 
Заказчик вправе отказаться от  оплаты всего поставленного товара до 

выполнения всех условий по поставке Товара. 
Требовать от Поставщика передачи  недостающих или замены отчетных 

документов, материалов и иной документации, подтверждающих поставку 
(отгрузку) Товара. 
Привлекать экспертов, специалистов и иных лиц, обладающих 

необходимыми знаниями в области сертификации,  стандартизации,  

безопасности,  оценки качества и т.п., для участия в проведении экспертизы 

исполнения Поставщиком обязательств и представленных Поставщиком 

отчетных документов и материалов.  
Определять лиц, для непосредственного участия в контроле над 

осуществлением поставки товара Поставщиком и (или) сдаче-приемке 
Товара по количеству и качеству. 
3. Обязанности и права  Поставщика 

3.1. Поставщик обязан: 

3.1.1. Поставить Заказчику, согласно условиям договора и действующего 

законодательства Товар, с надлежащим качеством, в количестве, сроки и по 

номенклатуре в соответствии с Приложением 1 к настоящему договору,  в 
комплекте с документацией, относящейся к товару (сертификаты и т.п.). 

3.1.2. Поставить Заказчику Товар в течение 120 календарных  дней,  со дня 
заключения договора по адресу: 360004, КБР, г. Нальчик, ул.Чернышевского, 

173.  

3.1.3. Поставщик гарантирует качество поставленного Товара в период 

действия гарантийного срока согласно соответствующему ГОСТу, 
техническим условиям и др. 

3.1.4. Поставщик обязуется заменить недоброкачественный Товар за свой 

счет в течение гарантированного срока по первому требованию Заказчика и в 
согласованные сторонами сроки, забрать и вывезти при этом бракованный и 

фальсифицированный Товар за свой счет.  
3.1.5. Рассматривать и принимать решение в 2-дневный  срок по письменным  

претензиям Заказчика по ненадлежащему  исполнению и (или) не 
исполнению  условий   настоящего  договора. 
3.1.6. Незамедлительно (в срок не позднее 1 рабочего дня после выявления 
обстоятельств), письменно информировать Заказчика об обнаружении 

независящих от  Поставщика  причин, препятствующих осуществлению 

поставки Товара.  
3.1.7. Компенсировать Заказчику все убытки в соответствии с действующим 

гражданским законодательством, связанные с неисполнением или 

ненадлежащим исполнением условий настоящего договора, если они 

возникли по вине Поставщика. 
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3.1.8. Своевременно представлять Заказчику всю необходимую информацию 

о поставляемом Товаре. 
3.1.9. Обеспечить присутствие технического специалиста Поставщика при 

приемке товара Заказчиком. 

3.1.10. Выполнить в полном объеме все свои обязательства, 
предусмотренные условиями  настоящего договора.  
3.1.11. Провести технический инструктаж персонала заказчика.  
3.2. Поставщик  имеет право: 

3.2.1. Требовать на условиях действующего Законодательства РФ 

надлежащего исполнения Заказчиком своих обязательств по настоящему 

договору. 
4. Цена и общая сумма договора 

4.1. Товар оплачивается в строгом соответствии с номенклатурой и объемами 

поставки Товаров, указанными в приложениях №1,2 к договору, по ценам, 

указанным в Протоколе согласования договорной цены, которые  остаются  
фиксированными на весь период  действия  настоящего договора. 
4.2. Цена Товара устанавливается в рублях РФ. Цена Товара включает в себя 
стоимость товара, страхование, доставку, погрузо-разгрузочные работы, 

таможенные пошлины, налоги и другие обязательные платежи, взимаемые в 
связи с данным договором.    

4.3. Общая стоимость  договора  в соответствии  с аукционной 

документацией согласно Протоколу согласования договорной  цены  

(Приложение № 2 к договору) на  дату заключения   договора составляет 

986040 (девятьсот восемьдесят шесть тысяч сорок) руб. 00 коп., в т.ч. 

НДС 18% 150412 (сто пятьдесят тысяч четыреста двенадцать) руб. 88 

коп. 

4.4. Цена за единицу Товара  указывается в счете, счете-фактуре и накладной, 

оформленных Поставщиком, исходя из согласованных сторонами цен на 
Товар, в  соответствии с Приложением № 2 к договору, являющемся 
неотъемлемой частью договора.  
5. Условия платежей 

5.1. Оплата за Товары по настоящему договору осуществляется при условии 

представления всех сопроводительных документов, подписанных обеими 

сторонами, путем перечисления денежных средств, указанных в счете 
Поставщика,  на расчетный счет Поставщика.  
5.2. Порядок оплаты товара: в безналичной форме, по факту поставки товара 
и подписания сторонами товарной накладной по мере поступления денежных 

средств, но не позднее 20.12.2013г. 
5.3.  Датой оплаты Товара считается день списания денежных средств с 
лицевого счета Заказчика.  
6. Качество и количество Товара 

6.1. Качество поставляемых Товаров должно соответствовать действующему 

сертификату изготовителя (сертификат, паспорт, руководство по 

эксплуатации на русском языке прилагается), требованиям стандартов, 
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образцам-эталонам и соответствовать требованиям, принятым при поставках 

для данного Товара в Российской Федерации. 

6.2. Поставляемый товар должен быть упакован и замаркирован в 
соответствии с действующими стандартами, применимыми для данного 

Товара, и техническими условиями. Упаковочные материалы возврату не 
подлежат. 
6.3. Отгрузка Товара должна сопровождаться документацией, 

подтверждающей соответствие, качество и безопасность Товара. 
7. Срок поставки товара и порядок сдачи–приемки исполнения 

обязательств 
Поставка (отгрузка) товара  и передача отчетной документации 

осуществляются в течение 120  календарных дней со дня подписания 
договора по адресу: 360004, КБР, г. Нальчик, ул. Чернышевского, д.173.  

7.2. Результат исполнения обязательств по поставке Товара принимается в 
следующем порядке: 
7.2.1 Товар  в соответствии с закупочной спецификацией (Приложение №1) 

передается Заказчику по акту сдачи-приемки товара по количеству и 

качеству, подписанному по форме, установленной Заказчиком. 

7.2.2. Поставка Товара отдельными партиями не допускается.  
7.3. В течение одного календарного дня со дня поставки Товара заказчик 
проводит экспертизу результатов исполнения Поставщиком обязательств по 

настоящему договору на предмет соответствия поставленного Товара и 

представленной документации на товар  требованиям и условиям настоящего 

договора.  
7.4. По результатам экспертизы исполнения обязательств Поставщика по 

настоящему договору приемочная комиссия Заказчика составляет 
мотивированное заключение об исполнении или ненадлежащем исполнении 

Поставщиком обязательств по поставке товара. Мотивированное заключение 
о надлежащем исполнении обязательств вносится в акт сдачи-приемки 

исполнения обязательств по договору. По результатам заключения 
приемочной комиссии  Заказчик передает Поставщику подписанный со своей 

стороны акт сдачи-приемки исполнения обязательств по договору или 

мотивированный отказ от его подписания. 
 7.5. В течение одного дня с момента получения подписанного заказчиком 

акта сдачи-приемки исполнения обязательств по договору Поставщик обязан 

подписать со своей стороны акт сдачи-приемки исполнения обязательств по 

договору и возвратить экземпляр акта Заказчику. В случае получения 
мотивированного отказа Заказчика от подписания акта сдачи-приемки 

исполнения обязательств по договору, Поставщик обязан рассмотреть 
мотивированный отказ и устранить замечания в срок, указанный Заказчиком 

в мотивированном отказе, а если срок не указан, то в течение 2 (дух) дней с 
момента его получения. 
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7.6. Подписанный между Заказчиком и Поставщиком акт сдачи–приемки 

исполнения обязательств по договору является основанием для оплаты 

Поставщику поставленного Товара.  
8. Гарантии Поставщика и гарантийные обязательства: 

8.1. При исполнении обязательств по настоящему договору Поставщик 
обязуется не нарушать имущественные и неимущественные права  Заказчика 
и других лиц.  Использование объектов интеллектуальной собственности или 

средств индивидуализации (товарный знак, знак обслуживания и т.п.) 

возможно на основании письменного согласия правообладателя.  
8.2. Поставщик гарантирует, что Товар передается свободным от прав 
третьих лиц и не является предметом залога, ареста или иного обременения. 
8.3. Гарантийный срок на Товар согласно спецификации составляет 12 

месяцев со дня поставки. Если в процессе эксплуатации Товара в течение 
гарантийного срока обнаружатся недостатки, то они подлежат устранению 

силами и средствами Поставщика. Срок исполнения гарантийных 

обязательств по устранению недостатков не может превышать 10 (десять) 
календарных дней с момента получения уведомления от  заказчика.  
9. Форс-мажорные условия 

9.1. Сторона освобождается от ответственности за частичное или полное 
неисполнение обязательств по настоящему договору, если такое 
неисполнение является следствием обстоятельств непреодолимой силы, 

включая (но не ограничиваясь) землетрясение, наводнение, пожар, тайфун, 

ураган и другие стихийные бедствия, военные действия, массовые 
заболевания и действия органов государственной власти и управления и 

другие обстоятельства, не зависящие от воли Сторон. 

Указанные события должны носить чрезвычайный, непредвиденный и 

непредотвратимый характер, возникнуть после заключения договора и не 
зависеть от воли Сторон.  

9.2. При наступлении обстоятельств непреодолимой силы Сторона должна 
без промедления известить о них другую Сторону в письменной форме. В 

извещении должны быть сообщены данные о характере обстоятельств, а 
также по возможности оценка их влияния на возможность исполнения 
обязательств  по договору и срок исполнения обязательств. 
9.3. По прекращении указанных обстоятельств Сторона должна без 
промедления известить другую Сторону в письменном виде. В извещении 

должен быть указан срок, в который предполагается исполнить 
обязательство по настоящему договору. Если Сторона не направит или 

несвоевременно направит извещение, то она должна возместить другой 

Стороне убытки, причиненные неизвещением или несвоевременным 

извещением. 

9.4. Сторона в течение разумного срока передает другой Стороне сертификат 
торгово-промышленной палаты или иного компетентного органа или 

организации  о наличии форс-мажорных обстоятельств. 
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9.5. В случае наступления форс-мажорных обстоятельств срок исполнения 
Сторонами обязательств по настоящему договору отодвигается соразмерно 

времени, в течение которого действовали такие обстоятельства и их 

последствия.  
9.6. В случае возникновения обстоятельств непреодолимой силы Поставщик 
не лишается права на выполнение договора во время наличия обстоятельств 
непреодолимой силы. 

9.7. Если от Заказчика не поступает иных письменных инструкций, 

Поставщик продолжает выполнять свои обязательства по договору, 
насколько это целесообразно, и ведет поиск альтернативных способов 
исполнения обязательств по договору, не зависящих от  обстоятельств 
непреодолимой силы. 

10. Ответственность сторон. 

10.1. Ответственность Заказчика: 

10.1.1.За неисполнение или ненадлежащее исполнение обязательств 
Заказчиком другая сторона вправе потребовать уплату неустойки. Неустойка 
начисляется за каждый день просрочки исполнения обязательства, 
предусмотренного договором, начиная со дня, следующего после дня 
истечения установленного договором срока исполнения обязательства. 
Размер такой неустойки устанавливается в размере одной трехсотой 

действующей на день уплаты неустойки ставки рефинансирования 
Центрального банка Российской Федерации. 

10.2. Ответственность Поставщика:  

10.2.1. В случае нарушения сроков поставки товара  и (или) нарушения 
сроков представления документации на поставляемый товар, Заказчик вправе 
применить неустойку в размере 0,1 % от стоимости товара, подлежащего 

оплате Поставщиком, за каждый день просрочки исполнения. 
10.2.2. В случае несоответствия товара объему (количеству), 
предусмотренному настоящим договором, Заказчик вправе применить 
неустойку в размере 0,1 % от стоимости товара, поставленного  

ненадлежащим образом, подлежащего оплате Поставщиком, за каждый день 
с момента недопоставки до момента исполнения обязательств.  
10.2.3. В случае поставки товара ненадлежащего качества, Заказчик 
вправе применить неустойку в размере 0,1 % от стоимости товара, 
подлежащего оплате Поставщиком за каждый день, с момента уведомления 
Поставщика, до момента устранения недостатков товара. 
10.2.4. В случае нарушения гарантийных обязательств, Поставщик 
уплачивает неустойку в размере 0,1 % от стоимости товара, подлежащего 

гарантийному обслуживанию, за каждый день неисполнения обязательств. 
10.2.5. За неисполнение или ненадлежащее исполнение обязательств по 

настоящему договору, Поставщик обязуется уплатить фиксированный штраф 

в размере 20 % (двадцать процентов) от цены договор. Данный 

фиксированный штраф признается Сторонами соразмерной санкцией за 
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нарушения обязательств по настоящему договору, независимо от уплаты 

иных санкций в виде неустойки. 

11. Срок действия договора 

11.1. Договор вступает в силу с момента его подписания сторонами и 

действует до 30 декабря 2013 года.  
11.2. Истечение срока действия настоящего договора не освобождает 
стороны от исполнения  обязательств по нему.  
11.3. Изменение и расторжение договора осуществляется в порядке, по 

основаниям  и в соответствии с действующим законодательством РФ. 

Досрочное расторжение договора допускается по соглашению Сторон либо 

по иным основаниям, предусмотренным действующим законодательством 

РФ.  

11.4.При расторжении договора в случаях и по основаниям, 

предусмотренным действующим законодательством РФ и условиями 

договора, Поставщик возмещает Заказчику убытки, причиненные Заказчику 
ненадлежащим исполнением Поставщиком условий договора. 
11.5. Внесение поправок, изменений и дополнений к настоящему договору 

осуществляются путем составления дополнительных соглашений, 

подписываемых Сторонами, заверенных печатями Сторон. Все приложения и 

дополнения к настоящему  договору являются его неотъемлемой частью.  

12. Прочие условия 

12.1. Претензии Сторон, возникающие в связи с исполнением договора, 
включая споры и разногласия по техническим и финансовым вопросам 

(условиям), рассматриваются Сторонами в соответствии с действующим 

законодательством РФ путем переговоров либо в претензионном порядке.  
Срок досудебного урегулирования - 10 календарных дней с момента 
получения Стороной претензии. 

Неурегулированные споры передаются на разрешение в Арбитражный суд  

только после принятия мер по их досудебному урегулированию. 

12.2. Об изменении адресов и банковских реквизитов Стороны уведомляют 
друг друга в трехдневный срок с момента их изменения. При несоблюдении 

этого условия обязательства другой стороны по договору, связанные с 
перепиской и расчетами по договору, считаются исполненными надлежащим 

образом. 

12.3.Любое уведомление по данному договору отправляется получателю в 
виде заказного письма либо передается под расписку уполномоченному 
представителю другой стороны, принимаются так же уведомления в 
электронной форме, подписанные электронно-цифровой подписью с 
соответствии с Федеральным законом РФ от 06.04.2011г. №63-ФЗ «Об 

электронной подписи».   

12.4. Договор составлен в 2 экземплярах, идентичных по   содержанию и 

имеющих одинаковую юридическую  силу. Держателями  указанных  

экземпляров  являются: один экземпляр – для Заказчика, один – для 
Поставщика. 
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12.5. По вопросам, не урегулированным в договоре,  Стороны 

руководствуются действующим законодательством в сфере исполнения 
государственного заказа по поставке товаров для государственных нужд. 

13. Приложения к договору 

13.1   Приложениями к договору и его неотъемлемой частью являются: 
1 Приложение № 1 к договору Закупочная спецификация  

2 Приложение № 2 к договору Протокол согласования договорной 

цены 

 

Юридические адреса и реквизиты сторон. 

 

«Поставщик» «Заказчик» 

ООО "Компания "СЕРВИСЛАБ" Федеральное государственное 
бюджетное образовательное 
учреждение высшего 

профессионального 

образования«Кабардино-Балкарский 

государственный университет им. 

Х.М. Бербекова» 

Почтовый и юридический адрес:  
125057, Москва г, ул.Ленинградский 

пр-т, д.67 - 15 

Банковские реквизиты: 

ИНН 7743699568 КПП 774301001 

р/с 40702810838110011129 

ОАО «Сбербанк России» г.Москва 
к/с 30101810400000000225 

БИК 044525225 

 

Телефон:(495) 933-36-01 

Почтовый и юридический адрес:  
360004,  Кабардино-Балкарская 
Республика  
г. Нальчик, ул. Чернышевского,173                

Банковские реквизиты: 

ИНН 0711037537 КПП 072501001 

УФК по Кабардино-Балкарской 

Республике  (0400 КБГУ л/с 
20046Х17540) 

ГРКЦ НБ КБР Банка России г. 
Нальчика 
БИК 048327001  р/с 
40501810100272000002 

 

Телефон: (8662)40-15-71 Факс: 40-

15-71 

E-mail: zakupki.kbgu@yandex.ru 

Генеральный директор  

 

__________________ /Сабуров В.В./ 

м.п. 

Проректор КБГУ 

 

__________________ /Тишков И.Л./ 

м.п. 

 

  



148 

 

Электронные подписи 

 

Владелец сертификата: Сабуров Виктор Валентинович 

Организация: ООО "Компания "СЕРВИСЛАБ" 

Департамент:  
Город: Москва 
Страна: RU 

Хэш файла:  
MkU4RkZBQTlCMEExRDk1Qjc0QTFEMTIyNzk5MDNEMEJFRjM1RjlENUI0

NDUxODJENTNBNzIxQzlCMzgzRDNBQw== 

Алгоритм хэширования:  ГОСТ Р 34.11/34.10-2001 

 

Владелец сертификата: Тишков Ибрагим Леонидович 

Организация: КБГУ 

Департамент:  
Город: Нальчик 
Страна: RU 

Хэш файла:  
MkU4RkZBQTlCMEExRDk1Qjc0QTFEMTIyNzk5MDNEMEJFRjM1RjlENUI0

NDUxODJENTNBNzIxQzlCMzgzRDNBQw== 

Алгоритм хэширования:  ГОСТ Р 34.11/34.10-2001 
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Приложение № 1к договору  
№ 11/ОАЭ от 21.03.2013 г. 

 

ТЕХНИЧЕСКОЕ ЗАДАНИЕ 

№ 

п/п 
Наименование  

Техническое описание предлагаемого 

оборудования 
Ед. изм. 

К
ол
и
че
ст
во

 

1 Электрохимический 

прибор 

Потенциостат-

гальваностат 

AUTOLAB PGSTAT 

302 NLAB 

(Нидерланды) 

Включающий 

опции: 

Модуль PGSTAT302, 

ADC 164, DAC 164, 

USB-DIODEC 

Software GPES 

версия 4.9 

Кабели и соединения 

в комплекте с 

аналоговым 

генератором 

развертки SCAN250  

1) Основные требования:  

- Работа в режимах: 

- потенциостата; 

- гальваностата,  

- программируемой развертки 

потенциала и тока, 

- Управление прибором через ПК и 

наличие обратной связи с 
персональным компьютером для 
передачи данных. 

- Возможность доукомплектования 
прибора дополнительным модулем 

для измерения импеданса. 

2) Максим. ток на выходе: 
- в режиме потенциостата:  ± 2 А; 

- в режиме гальваностата:  ± 2 А; 

3) Диапазоны тока: от  10 нA до  1 А в 9 

диапазонах;  
4) Макс. напряжение на выходе  30 В; 

5) Диапазон задания и измерения 
потенциала  ±10 В; 

6) Заданная погрешность потенциала:  
±0.2%   ±2 мВ; 

7) Измеряемое разрешение потенциала :  
30 мкВ; 

8) Заданная и измеряемая погрешность 
тока: ± 0.2% тока и ± 0.2% диапазона 
тока; 
9) Заданное разрешение тока 0.03% 

диапазона тока; 
10) Время нарастания/спада сигнала 
потенциостата  менее 500 нс.; 
11) Скорость развертки напряжения от 
10 мВ/с до 250 кВ/с; 
12) Скорость регистрации данных 2000 

точек/с; 
13) Индикация на приборной панели  

- текущего значения потенциала;  
- текущего значения силы тока; 
14) Возможность подключения ячейки: 

Шт. 1 
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№ 

п/п 
Наименование  

Техническое описание предлагаемого 

оборудования 
Ед. изм. 

К
ол
и
че
ст
во

 

- по двухэлектродной схеме; 
- по трехэлектродной схеме; 
- по четырехэлектродной схеме; 
15) Цифро-аналоговый преобразователь  
16-бит, 4 канала; 
16) Соединение с компьютером ПК через 
порт USB-2; 

17) USB-кабель для подключения 
установки к ПК – 1 шт; 
18) CD/DVD диск с программным 

обеспечением – 1 шт; 
19) Управляющее программное 
обеспечение и программное обеспечение 
для обработки данных совместимо с 
операционной системой WindowsXP и 

выше; 
20) Требования к питанию 220 В, 50 Гц; 

21) Руководство по эксплуатации на 
русском языке – 1 шт; 
22) Гарантийный сертификат  

 

Генеральный директор  

 

 

__________________ /Сабуров В.В./ 

м.п. 

Проректор КБГУ 

 

 

_______________ /Тишков И.Л./ 

м.п. 
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Приложение №2 к договору  

№11/ОАЭ от 21 марта  2013 г. 

 

 

П Р О Т О К О Л 

согласования договорной цены 

 

г. Нальчик                                                    «21»марта 2013 г. 

 

 

Мы, нижеподписавшиеся, от лица ЗАКАЗЧИКА – Тишков Ибрагим 

Леонидович, и от лица ПОСТАВЩИКА - Сабуров Виктор Валентинович 

удостоверяем, что сторонами достигнуто соглашение о величине договорной 

цены на поставку измерительного комплекса для электрохимических 

исследований для нуждфедерального государственного бюджетного 

образовательного учреждения высшего профессионального 

образования«Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. 

Бербекова». 

Общая стоимость поставки составляет: 986040 (девятьсот восемьдесят 
шесть тысяч сорок) руб. 00 коп. 

     Настоящий протокол является основанием для проведения взаимных 

расчетов и платежей между Поставщиком и Заказчиком. 

 

 

Генеральный директор  

 

 

__________________ /Сабуров В.В./ 

м.п. 

Проректор КБГУ 

 

 

_______________ /Тишков И.Л./ 

м.п. 
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Раздел 6Обеспечение проведение исследований в интересах 

внешних пользователей 

 

За отчетный период выполнения настоящего госконтракта заключены 

договора и выполнены работы со следующими организациями-

пользователями уникальных стендов, установок и объектов научной 

инфраструктуры: 

1. ООО «Инновационные технологии» (ООО «ИнТех»), КБР, г.Нальчик; 
2. ООО «Поликом», КБР, г.Нальчик; 
3. ЗАО  «ЭРПАК», КБР, г.Нальчик 
4. ОАО «Гидрометаллург», КБР, г.Нальчик. 
 

В целях стимулирования использования оборудования центра 

коллективного пользования «Рентгеновская диагностика материалов» были 

проведены: 

1. Научно-практический семинар  «Современные рентгеновские и 

спектральные методы анализа материалов». 

В рамках семинара обсуждались следующие вопросы: 

1. Возможности и оборудования ЦКП «Рентгеновская диагностика 

материалов». 

2. Рентгенофлуоресцентный элементный химический анализ. 

3. Атомно-абсорбционная спектроскопия для элементного анализа. 

4. Рентгенофазовый анализ. 

5. ИК-спектральный метод. 

6. Лазерный размерный анализ нанопорошков. 

Был представлен парк научного оборудования, основные возможности 

этого оборудования,  а также основные принципы работы каждого 

оборудования. Сотрудники центра доложили основные принципы работы, 

особенности пробоподготовки и обработки результатов по методу. 
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Семинар был акцентирован  на привлечения молодых ученых с разных 

учебных организаций к выполнению научных исследований с 

использованием оборудования центра. 

2. Показ по местному телевидению канала «МИР» (Кабардино-

Балкарская республика)  информационной передачи о центре коллективного 

пользования «Рентгеновская диагностика материалов». В передаче была 

представлена деятельность центра, возможности центра, основные 

лаборатории и форма подачи заявки на проведения исследований от внешних 

заказчиков. 
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Раздел 7 Реализация комплекса мер по стимулированию 

использования оборудования ЦКП третьими лицами 

 

а) Проведение научно-практического семинара  «Современные 

рентгеновские и спектральные методы анализа материалов» 

Программа семинара включала следующие вопросы: 

1. Возможности и оборудования ЦКП «Рентгеновская диагностика 

материалов». 

2. Рентгенофлуоресцентный элементный химический анализ. 

3. Атомно-абсорбционная спектроскопия для элементного анализа. 

4. Рентгенофазовый анализ. 

5. ИК-спектральный метод. 

6. Лазерный размерный анализ нанопорошков. 

На семинаре большее вниманию уделено информационному 

обеспечению студентов, аспирантов, молодых ученых о возможностях 

центра, о возможности проведения исследований с участием самих молодых 

ученых, а также информация о правилах подачи заявки на проведения 

исследований. 

б) Показ по местному телевидению канала «МИР» (Кабардино-

Балкарская республика)  информационной передачи о центре коллективного 

пользования «Рентгеновская диагностика материалов», 21 февраля, 2013 г. 

время 21.40. 

Представлена деятельность центра, возможности центра, основные 

лаборатории и форма подачи заявки на проведения исследований от внешних 

заказчиков. 

в) обновления сайта ЦКП «Рентгеновская диагностика материалов» 

http://www.kbsu.ru/index.php?option=com_content&view=article&id=1549

&Itemid=699 

Добавлена информация о новом оборудовании центра. 

 



155 

 

Раздел 8. Термодинамическое обоснование электрохимического 

синтеза боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов 

  

8.1. Термодинамическое обоснование электрохимического синтеза 

боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов 

Термодинамическим обоснованием высокотемпературного 

электрохимического синтеза боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов и выбора систем для синтеза послужил 

выполненный нами термодинамический анализ электрохимических реакций 

синтеза и расчет равновесных потенциалов (напряжений) разложения (Ер) 

различных соединений тугоплавких и редкоземельных металлов и 

неметаллов (бора, кремния) в области высоких температур (900-1200 К), 

базирующийся на термодинамических данных соответствующих соединений. 

8.1.1. Термодинамический анализ электрохимических реакций синтеза 

Термодинамический анализ электрохимических реакций синтеза на 

примере образования тугоплавкого соединения МхНеу состоит в следующем. 

Реакция образования соединения МхНеуиз элементов запишется уравнением: 

хМ + уНе = МхНеу (33) 

 где М тугоплавкий или редкоземельный металл – W, Mo, Cr, La, Gd, 

Sm, Ceи т.д., Не – неметаллы – В, Si. 

Обозначим через  - стандартную свободную энергию образования 

соединений из простых соединений МхНеуих элементов. 

Электрохимический синтез соединения МхНеу их ионных форм млжно 

записать следующей суммарной реакцией: 

xM
n+

 + yHe
m+

 (nx+my)e → МхНеу      (34) 

Обозначим через  стандартную свободную энергию данной 

реакции,тогда: 

       (35) 
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Парциальные электрохимического реакции выделения М и неметалла 

Не можно записать следующими уравнениями: 

M
n+

 + ne → M                                  (36) 

He
n+

 + me → He          (37) 

Соответственно: 

         (38) 

         (39) 

 

Соответственно можно записать следующее равенство: 

    (40) 

Рассмотрим возможные варианты синтеза. 

Вариант 1. Металл электроположительнее неметалла, т.е. 

         (41) 

 а по модулю      (42) 

Обозначим:  

       (43) 

         (44) 

         (45) 

Учитывая уравнения (40-45) получим уравнение: 

 (46) 

Здесь необходимо отметить, что электрохимический синтез мо46жет 

происходить в двух режимах – «термодинамическом» («квазиравновесном») 

и «кинетическом». Согласно А.Н. Барабошкину [15], термодинамический 

режим может иметь место при близких стандартных потенциалах 

компонентов. При этом режиме состав не зависит от плотности тока в 
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широком интервале. Для электроосаждения металлических сплавов А.Н. 

Барабошкин предполагает в качестве критерия разность потенциалов 

выделения компонентов и если это величина ≤ 0,2 В, то процесс будет 

протекать в квазистационарном режиме. В противном случае имеет место 

«кинетический» режим и состав сплава перестает зависеть от разности 

стандартных потенциалов.Если 

      (47) 

или       (48) 

синтез возможен в термодинамическом режиме. 

Вариант 2. Неметалл электроположительнее металла, т.е. 

        (49) 

Аналогично, как и в варианте 1, можно получить условие, когда синтез 

протекает в термодинамическом режиме, а именно: 

      (50) 

Вариант 3. При невыполнении этого условия синтез происходит в 

кинетическом режиме. В этом случае стандартная свободная энергия 

образования соединения МхНеу такова, что не позволяет сблизить 

потенциалы выделения металла и неметалла. 

Синтез при этом варианте протекает таким образом, что на более 

электроположительном компоненте выделяется более электроотрицательный 

компонент с последующим химическим взаимодействием с образованием 

соединения МхНеу.  

8.1.2 Расчет равновесных потенциалов выделения тугоплавких 

металлов VI группы и неметаллов – бора, кремния из различных из различных 

соединений 

Равновесный потенциал разложения соединения вычисляли, исходя из 

стандартной свободной энергии Гиббса для разложения. 

При вычислении были сделаны следующие допущения: 
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- все электродные процесс являются обратимыми; 

- компоненты находятся в стандартном состоянии, активности веществ 

равны единице, газы идеальны и давление их пара равны одной атмосфере; 

- все рассматриваемые соединения термически устойчивы. 

Вполне понятно, что реальные потенциалы разложения расплавленных 

солей равны по абсолютной величине ЭДС соответствующих 

электрохимических цепей лишь при отсутствии деполяризации и 

перенапряжения на электродах. Тем не менее, проведение такого расчета 

весьма полезно, так как позволяет предсказать продукты электролиза. 

Основная задача состоит в нахождении величин  реакции 

разложения соединений для различных температур в интервале 900-1200 К. 

При этом, в зависимости от имеющегося в наличии фактического материала 

по термодинамическим свойствам веществ, мы использовали два подхода. В 

первом случае исходили из соотношения: 

         (51) 

Величина  также является функцией температуры, связанной с 

различной теплоемкостью продуктов и исходных компонентов уравнением: 

       (52) 

где  - постоянная интегрирования, рассчитываемая из теплот 

образования продуктов и регентов реакции при 298,15 К;   – разность 

сумм теплоемкостей продуктов и исходных компонентов реакции, обычно 

представляемая в виде эмпирического уравнения: 

       (53) 

где коэффициенты a, b, c– неизвестные численные значения. 

Последующее интегрирование дает уравнение: 

    (54) 

где  - температурная функция свободной энергии реакции 
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разложения;  – постоянная интегрирования, определяемая из значений  

и  при стандартной температуре. 

Точность расчетов напряжений разложения главным образом зависит 

от степени достоверности исходных термодинамических величин.  

Если процесс разложения соединения условно представить в виде 

       (55) 

то свободную энергию Гиббса этой реакции можно записать как 

разность: 

 (56) 

где , ,  – свободная энергия образования продуктов 

реакции разложения при температуре Т;  – свободная энергия 

образования рассматриваемого соединения при температуре Т; - число 

молей компонентов реакции. 

 

8.1.3 Расчет равновесных потенциалов выделения бора и кремния из 

различных соединений 

При электровосстановлении соединений кремния и бора на катоде, 

возможно протекание нескольких катодных процессов: 

1) образование элементарного кремния и бора из оксидных и 

фторидных ионов 

ВО-
2 + 3е = В + 2О2-

        (57)  

B4O7
2-

 + 12e → 4B +7O
2-

       (58)  

SiO3
2-

 + 4e → Si + 3O
2- 

        (59) 

SiO4
2-

 + 4e → Si + 4O
2- 

                 (60) 

BF4
-
 +3e → B + 4F

-
                 (61) 

SiF6
2-

 +4e → Si + 6F
-
        (62)  

2) осаждениещелочногометалла 

Me
z+

 +ze → Me                  (63) 
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Наанодепроисходятреакции: 

4BO2
-
 = B4O7

2-
 + ½ O2 +2e        (64) 

B4O7
2- 

= 2B2O3 + ½ O2 +2e         (65) 

SiO3
2- 

= SiO2 + ½ O2 + 2e        (66) 

 SiF6
2-

 = SiF4 + F2 + 2e          (67) 

2BF4
-
 = 2BF3 + F2 + 2e          (68)  

Электрохимические цепи, соответствующие этим химическим 

реакциям, могут быть представлены в виде: 

He│Me2/zO, Mem-2/zHeOm-1║ Mem-2/zHeOm-1, HeOm/2│O2, Pt  (69) 

Me│ Mem-2/zHeOm-1║ Mem-2/zHeOm-1, HeOm/2│ O2, Pt   (70) 

Si│K2SiF6, KF║K2SiF6, SiF4│F2, Pt      (71) 

B│K2BF4, KF║KBF4, BF3│F2, Pt      (72) 

He│Hem/2│O2, Pt         (73) 

ГдеHe – B, Si; Me – Na, K, Li и т.д.; n, m, z – валентности M, He – Me 

соответственно. 

Таблица 20  - Равновесные потенциалы выделения кремния 

относительно кислородного (фторного) электрода из различных соединений 

Соединения (продукты реакции) Температура, К 

298 900 1000 1100 1200 

SiO2 (ж) = Si + O2 2,202 1,928 1,882 1,836 1,794 

BeSiO4(к) = Si + 2BeO(к) + O2 2,407 2,148 2,092 2,033 1,979 

Li2SiO3(ж) = Si + Li2O(ж) + O2 2,533 2,275 2,231 2,189 2,148 

Li2Si2O5(ж) = 2Si + Li2O(ж) + 2O2 2,341 2,093 2,053 2,025 1,986 

MgSiO3(ж) = Si + MgO(ж) + O2  2,364 2,080 2,034 1,988 1,945 

Mg2SiO4(ж) = Si + 2MgO(ж) + O2  2,585 2,272 2,227 2,169 2,121 

Na2SiO3(ж) = Si + Na2O(ж) + O2  2,716 2,486 2,447 2,409 2,373 

Na2Si2O5(ж) = 2Si + Na2O(ж) + 2O2  2,475 2,233 2,193 2,153 2,114 

SiF4(г) = Si + 2F2 4,074 3,848 3,810 3,773 3,736 

K2SiF6(к) = Si + 2KF(к)+ 2F2 5,855 - - - - 

Na2SiF6(к) = Si + 2NaF(к)+ 2F2 5,830 - - - - 
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Таблица 21 - Равновесные потенциалы выделения бора относительно 

кислородного (хлорного, фторного) электрода из различных соединений 

Соединения (продукты реакции) Температура, К 

298 900 1000 1100 1200 

4LiBO2(ж)= 2Li2O(ж) + 4B + 3O2 2,371 2,120 2,081 2,047 2,005 

4NaBO2(ж)=  4B + 2Na2O(ж)  + 3O2 2,547 2,272 2,233 2,190 2,148 

2B2O3(ж) = 4B + 3O2 2,038 1,793 1,755 1,717 1,679 

Na2B4O7(ж) = 4B + 2Na2O(ж) + 3O2 2,353 2,068 2,023 1,980 1,937 

2Na2B4O7(ж) = 6B + 2NaBO2(ж) + 2Na + 5O2 2,235 1,941 1,895 1,852 1,805 

2Na2B4O7(ж) = 8B + 4Na+ 7O2 2,268 1,976 1,930 1,886 1,841 

Na2B4O7(ж) = 2B2O3(ж)  + 2Na + ½ O2 3,045 3,073 2,986 2,908 2,806 

2Na2B4O7(ж) = 4B + 4NaBO2(ж) + 3O2 2,159 1,857 1,815 1,771 1,726 

Li2B4O7(ж)= 4B + Li2O(ж) + 3O2 2,252 1,976 1,938 1,899 1,856 

2Li2B4O7(ж)= 4B + 4LiBO3(ж) + 3O2 2,135 1,843 1,795 1,751 1,707 

K2B4O7(ж) = 4B + K2O(ж) + 3O2 2,399 2,113 2,090 2,049 2,009 

2KBF4(к) = 2B + 2KF(к) + 3F2 4,323 3,851 3,782 3,714 3,689 

2NaBF4(к) = 2B + 2NaF(к) + 3F2 4,131     

2BCl3(г) = 2B + 3Cl2 1,340 1,235 1,218 1,200 1,182 

2BF3(г) = 2B + 3F2 3,865 3,739 3,718 3,695 3,673 

 

Из значения напряжения разложения следует, что энергетически более 

выгодным процессом должно быть непосредственное выделение бора и 

кремния. Но какая из реакции произойдет в реальности, будет зависеть от 

кинетических особенностей протекания процессов. 

Мы упростили анодный процесс до непосредственного разряда окис-

ионов и рассчитали ЭДС следующих электрохимических цепей для оксидных 

систем: 

He│Hem/2│O2, Pt         (74)  

He│Me2/zO, Mem-2/mHeOm-1║ Mem-2/mHeOm-1│O2, Pt   (75) 

В таблицах 20, 21 приведены значения равновесных потенциалов 

выделения бора и кремния из их оксидных и галогенидных соединений. 
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Термодинамическое рассмотрение электровосстановления оксианионов 

тугоплавких металлов VI группы в литературе отсутствует, что связано, 

очевидно, с ограниченностью литературных данных по термодинамическим 

свойствам этих соединений. Нами рассчитаны напряжение разложения 

оскидов, оксигалогенидов, оксисолей вольфрама, молибдена и хрома.  

При электровосстановлении оксисолей тугоплавких металлов на 

катоде, как и в случае карбонатов, возможно протекание нескольких 

процессов: 

1) образование тугоплавкого металла 

MO4
2-

 + 6e = M + 4O
2-

        (76)  

2) образование  оксида тугоплавких металлов низшей валентности 

(устойчивыми являются оксиды двух- и четырехвалентных вольфрама и 

молибдена, трехвалентного хрома), 

MO4
2-

 + 2e = MO2 + 2O
2- 

       (77)  

M4
2-

 + 4e = MO + 3O
2- 

        (78) 

3) осаждение металла: 

Me
n+

 + ne = Me         (79)  

Ввиду отсутствия в литературе термодинамических констант бронз, 

этот процесс нами не рассматривался. 

На аноде происходит реакция: 

MO4
2-

 = MO3 + ½ O2+2e        (80) 

Комбинация анодной реакции с различными вариантами катодного 

восстановления дают следующие химические реакции: 

3Me2MO4 = 3Me2O + 2M + MO3 + 3O2     (81) 

3Me2MO4 = 3Me2O + 2M2O + MO3 + O2     (82) 

Me2MO4 = 2Me + MO3 + ½ O2       (83) 

Электрохимические цепи, соответствующие  этим уравнениям реакции 

могут быть представлены в виде: 

M│Me2O, Me2MO4║Me2MO4, MO3│O2, Pt     (84) 

Pt, MO2│Me2O, Me2MO4║Me2MO4, MO3│O2, Pt   (85) 
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Me│Me2MO4║Me2MO4, MO3│O2, Pt     (86) 

Электровосстановление оксидов и оксигалогенидов можно записать 

двумя схемами: 

1) образование соединений тугоплавкого металла с низшей степенью 

окисления 

MO3 + 2e = MO2 + O
2-

        (87) 

MO2F2 + 2e = MOF2 + O
2- 

       (88) 

2) восстановление до металла 

MO3 + 6e = M + 3O
2- 

        (89) 

3MO2Г2 + 12e = 2M + MГ6 + 6O
2-

      (90) 

Термодинамические константы оксигалогенидов Mo (IV) и W(IV) в 

литературе отсутствуют. Поэтому мы исключили из рассмотрения 

электровосстановление оксигалогенидов металлов. На рисунках 53 и 54  

представлены температурные зависимости E
0

p вольфрамата натрия. 

Вольфрамата магния, молибдата магния, а также оксидов и оксогалогенидов 

изучаемых металлов по приведенным выше схемам. Из графиков следует, 

что для приведенных вольфраматов энергетически более выгодным 

процессом должен быть непосредственно выделение тугоплавкого металла. 

Что касается оксидов вольфрама, молибдена, хрома, то здесь возможно 

протекание двух конкурирующих реакций: с одной стороны – 

электровосстановление до оксида 4-х (3-х) – валентного тугоплавкого 

металла; с другой - электровосстановление до тугоплавкого металла. Какая 

из реакций пройдет в реальности. Будет зависеть от кинетических 

особенностей протекания процессов. 

Как и в случае боратов и силикатов, мы упустили анодный процесс до 

непосредственного разряда оксид-иона O
2-и рассчитали ЭДС следующих 

электрохимических цепей: 

M│MO2 │O2, Pt         (91)  

M│MO3│ O2, Pt         (92) 

M│MO2Г2│MГ6, растворитель ║ MO2Г2, растворитель│O2, Pt (93) 
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M│Me2O, Me2MO4║Me2MO4│O2, Pt     (94) 

В таблице 22 приведены значения равновесных потенциалов выделения 

вольфрама, молибдена, хрома из их оксидов, оксигалогенидов, галогенидов, 

оксосолей щелочных и щелочно-земельных металлов, рассчитанные из ЭДС 

цепей. 

Опираясь на данные, приведенные в таблице, мы выбрали и 

сопоставили в графическом виде температурные зависимости потенциалов 

выделения молибдена (вольфрама, хрома) и бора (кремния) из таких 

соединений, которые имеют близкие значения . Эти данные представлены 

в таблице 23. 
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Таблица 22 - Сводная таблица по подбору пар соединений для 

электрохимического синтеза тугоплавких металлов VI группы 

№№ 

п/п 

Температура, К Компоненты для 
совместного 

электровосстановления 

Разность 
напряжений 

разложения, 
E

0
,B 

12 

13 

298 

298 

SiO2-Na2MoO4 

Na2SiO3- Na2MoO4 

0.58 

1.03 

14 

15 

900 

900 

SiO2-Na2WO4 

Na2SiO3-Na2WO4 

0.37 

0.93 

16 298 SiO2-K2CrO4 0.53 

17 900 B2O3- Na2WO4 0.23 

18 298 B2O3- Na2MoO4 0.35 

19 298 B2O3- Na2CrO4 0.56 

 

Из таблицы 23 следует, что равновесные потенциалы выделения 

тугоплавких металлов и бора (кремния) из однотипных соединений имеют 

существенное различие. На основании этих данных можно заключить, что 

электрохимический синтез боридов и силицидов тугоплавких металлов 

VIгруппы возможен в кинетическом режиме. 

Термодинамическое обоснование электрохимического синтеза 

боридов гадолиния и лантана 

Расчет диаграммы электрохимического синтеза проводили по 

уравнению, приведенному в работе [16]: 

= +       (95) 

–потенциал осаждения соединения , 

 и  – компоненты синтезируемого соединения, причем является 

более электроположительным компонентом; 

p и q- стехиометрическое коэффициенты  и  в соединении; 
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n и m- число электронов, переносимых в электродном процессе 

восстановления ионов, содержащих  и ; 

- потенциалы осаждения  и  на  инертном электроде.  

∆fG
0
– стандартная свободная энергия образования синтезируемого 

соединения из элементов  и . 

Для изучаемых нами систем последнее уравнение можно преобразовать 

в следующее выражение: 

 -  ∙x = a – b ∙ x         (96) 

где x= EM
 - 

EMe (M-Al, B; Me-Gd, La) 

Единственная термодинамическая величина, которую мы нашли в 

литературе [17, 18] для боридов гадолиния - это свободная энергия 

образования GdB6 при 1000 К, равная -148 кДж/моль. 

Из фазовой диаграммы системы Gd-B вытекает возможность 

существования нескольких боридов гадолиний, но с большей или меньшей 

точностью энергию образования можно оценить только для GdB4. Если 

предположить, что системы La-B и Gd-B аналогичны, а энергия образования 

LaB4-257,2 кДж/моль, тогда энергия образования GdB4 составит порядка     

103 кДж/моль. Проведенные расчеты в системе  Gd-B при 1000 К позволяют 

сделать следующие выводы: 

- если x>0.511B, то В осаждается без Gd, 

- если -0,031В<x<0.511B, то будет стабильной фаза GdB6, 

-если -0,089В<x<-0.031B, то будет стабильной фаза GdB4, 

-если x<0.089B, то Gd осаждается без B. 

Фактически другие бориды гадолиния могли бы быть приняты во 

внимание, но нет доступных в настоящее время термодинамических данных. 
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Рисунок 53- Температурные зависимости напряжений разложения (Ep): 

a- MgMoO4 с образованием Mo и MgO(I),  MoO2  и MgO(2) Mg(3); б- MoO3 с 
образованиемMoO2 и O2(I), Mo и  O2(2), MoO2 с образованием Mo и O2(3), 

MoOF4  с образованием  Mo, O2 и  F2 (4). 

 

 

Рисунок 54 - Температурные зависимости напряжений разложения (Ep): 

a- с образованиемWO2и O2  (I);Wи O2(2)WO2Cl2 с образованием W, 

WCl6и O2(3); Na2WO4с образованием Wи Na2O(4); Na и WO3(5); WO2и 

Na2O(6). 

б-MgWO4 с образованием WиMgO(I);WO2иMgO(2); Mgи WO3 

 

Таким образом, результаты термодинамических расчетов говорят о 

возможности высокотемпературного электрохимического синтеза боридов 

гадолиния. А информацию о механизме этого процесса можно получить 
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только при изучении кинетических закономерностей процесса совместного 

электровосстановления соединений бора и гадолиния. 

 

Таблица 23  - Равновесные потенциалы выделение тугоплавких 

металлов VI группы из различных соединений, В 

Реакции разложения Температура, К 

298 900 1000 1100 1200 

2Na2WO4(к)= 2W+ 2 Na2O(к)+ 3O2 1,82 1,56 1,53 1,49 1,46 

2MgWO4(к) = 2W+ 2 Mg2O(к)+ 3O2 1,44 1,17 1,13 1,09 1,05 

2WO3(к)= 2W+ 3O2 1,32 1,05 1,02 0,97 0,93 

3WOF4(г)=W+2WF6(г)+1,5O2 1,38 1,36 1,35 1,34 1,33 

WCl6(г)= W+ 3Cl2 0,77 0,38 0,32 0,27 0,21 

3WO2Cl2(г) = 2W+ WCl6+3O2 1,37 1,30 1,30 1,31 1,31 

3WOCl4(г)=W+2WCl6(г)+1,5O2 1,22 1,12 1,11 - - 

WF6(г)= W+ 3F2 2,82 2,51 2,46 2,42 2,37 

2CaWO4(к)= 2W+2CaO(к)+3O2 1,61 1,36 1,32 1,29 1,25 

2MoO3(к)=2Mo+3O2 1,10 0,88 0,85 0,81 0,77 

MoO2(к)=Mo+O2 1,38 1,10  1,06 1,01 0,96 

2MgMoO4(к)=2Mo+2MgO(к)  + 3O2 1,28 1,08 1,06 1,03 1,01 

3MoO2Cl2(г)=2Mo + MoCl6 +3O2 1,24 1,20 1,19 1,18 1,17 

3MoOF4(г)=2Mo + MoF6(г)+1,5O2 1,10 1,04 1,03 1,02 1,01 

MoCl6(г)=Mo + 3Cl2 0,62 0,33 0,30 - - 

MoF6(г)=Mo + 3F2 2,54 2,25 2,21 - - 

2BaMoO4(к)= 2Mo+ 2BaO(к) +3O2 1,59 1,35 1,31 1,27 1,24 

2Na2MoO4(к)= 2Mo + 2Na2O(к) + 3O2 1,68 - - - - 

K2Cr2O7(к)= 2Cr + 2K2O(к) + 3O2 1,35 - - - - 

2K2CrO4(к)= 2Cr + 2K2O(к) + 3O2 1,67 - - - - 

Na2Cr2O7(к)= 2Cr + Na2O(к) + 3O2 1,22 - - - - 

2Na2CrO4(к)= 2Cr + 2Na2O + 3O2 1,47 - - - - 

2CrO3 = 2Cr + 3O2 1,87 - - - - 
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Раздел 9 Исследование размеров, морфологии, химического 

состава, физико-химических свойств наноразмерных порошков боридов 

и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов 

  

9.1Исследованиям размеров, морфологии, структуры, химического 

состава, физико-химических свойств наноразмерных порошков боридов 

и силицидов тугоплавких металлов 

9.1.1 Соединения вольфрама с кремнием 

Для установления фазового и элементного анализа были проведены 

рентгенофазовый и рентгенофлуоресцентный анализ продуктов катодного 

осадка. 

На рисунках 55 и 56 приведены результаты рентгенофазового и 

рентгенофлуоресцентного анализа катодных осадков, полученных 

электролизом NaCl–KCl–CsCl–Na3WO3F3–Na2SiF6 при температуре 550 °С. 

 

Рисунок 55 - Рентгенограмма катодного осадка, полученного 

электролизом расплава NaCl – KCl – CsCl –Na3WO3F3 – Na2SiF6; при 

температуре 550 °С. Анод – стеклоуглерод, S = 8,7 А/см2
.1-стандартные 

линии W; 2- стандартные линии WSi2; 3- стандартные линии SiO2. 
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Результаты проведенного исследования продуктов электролиза 

показали наличие фаз WSi2 и W. 

 

Рисунок 56 - Результаты рентгенофлуоресцентного анализа силицида 

вольфрама, полученного электрохимическим синтезом в расплаве NaCl – KCl 

– CsCl –Na3WO3F3 – Na2SiF6 при температуре 550°С и плотности тока i = 0,5 

А/см2
. 

 

9.1.2 Соединения молибдена с кремнием 

На рисунках 57 и 58 приведены результаты рентгенофазового и 

рентгенофлуоресцентного анализа катодных осадков, полученных 

электролизом NaCl–KCl–CsCl–Na3MoO3F3– K2SiF6 при температуре 550 °С. 

 

Рисунок 57 - Результаты элементного анализа катодного осадка,  

полученного электролизом расплава NaCl – KCl – CsCl –Na3MoO3F3 – K2SiF6; 

С(Na3MoO3F3)=3,0·10
-4моль/см3

, С (K2SiF6)= 1,0·10
-4моль/см3

, Температуре 

550 °С. Анод – стеклоуглерод, S = 4.0 cм2
. 
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Рисунок 58 -  Результаты рентгенофазового анализа катодного осадка,  

полученного электролизом расплава NaCl – KCl – CsCl –Na3MoO3F3 – K2SiF6;                        

С(Na3MoO3F3)=3,0·10
-4 моль/см3

, С (K2SiF6)= 1,0·10
-4 моль/см3

, Температуре 

550 °С. Анод – стеклоуглерод, S = 4.0 cм2
. 1- cтандартные линии – MoSi2. 

 

9.1.3  Соединения вольфрама с бором 

Из вольтамперных исследований было установлено, что на катодной 

части имеются две волны первая волна при потенциале разряда иона WOF6
2-

(-1,15 В) и вторая волна  - BF4
-
(-1,85 В) относительно платино-кислородного 

электрода сравнения (рисунок 59). Разница между потенциалами 

электровосстановления этих двух ионов составляет 0,7 В, что означает что 

совместное электровосстановления возможно только при потенциалах выше 

предельного тока электровосстановления второй волны. 
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Рисунок 59 -ВольтамперограммарасплаваKCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-

KBF4.  ФоновыйэлектролитэвтектикаKCl–NaCl–CsCl;  С (Na3WO3F3) = 4,0·10
-

4моль/см3
,  С(KBF4) ), = 1,0·10

-4  моль/см3
. Скорость поляризации v = 0,1 В/с. 

Температура  T = 550° C.  Индикаторный электрод – Pt, Площадь 

поверхности индикаторного электрода  =0,23 см2
,  Электрод сравнения Pt/O. 

 

Исходя из этого была также сделана попытка совместного 

электровосстановленияфтороксивольфрамат- и фторборат ионов в этом же 

эвтектическом расплаве проведением потенциостатического электролиза при 

потенциале -2,0 В относительно платино-кислородного электрода сравнения. 

Результаты элементного рентгенофлуоресцентного и рентгенофазового 

анализа представлены на рисунках 60 и 61. 
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Рисунок 60 - Результаты рентгенофлуоресцентного анализа катодного 

осадка, полученного электрохимическим синтезом в расплаве KCl–NaCl–

CsCl-Na3WO3F3-KBF4.  Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl;  С 

(Na3WO3F3) = 4,0·10
-4

 моль/см3
,  С(KBF4) ), = 1,0·10

-4  моль/см3 
 при 

температуре 550°С и плотности тока i = 0,5 А/см2
. 
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Рисунок 61 -  Рентгенограмма катодного осадка, полученного 

электролизом расплава в расплаве KCl–NaCl–CsCl-Na3WO3F3-KBF4.  

Фоновый электролит  эвтектика KCl–NaCl–CsCl;  С (Na3WO3F3) = 4,0·10
-4

 

моль/см3
,  С(KBF4) ), = 1,0·10

-4  моль/см3 
 при температуре 550 °С и плотности 

тока i = 0,5 А/см2
. 1 – стандартные линии W, 2 - стандартные линии WB, 3 - 

стандартные линии B. 

 

9.1.4 Соединения молибдена с бором 

На рисунках 62 и 63 приведены результаты рентгенофазового и 

рентгенофлуоресцентного анализа катодных осадков, полученных 

электролизом NaCl–KCl–CsCl–Na3MoO3F3–KBF4 при температуре 550 °С. 

Результаты проведенного исследования продуктов электролиза 

показали наличие фаз B и Mo. 
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Рисунок 62 - Результаты элементного анализа катодного осадка, 

полученного электролизом расплава NaCl – KCl – CsCl –Na3MoO3F3 – KBF4; 

при температуре 550 °С. Анод – стеклоуглерод, S = 4.0 cм2
. 

 

Рисунок 63 – Рентгенограмма катодного осадка, полученного 

электролизом расплава NaCl – KCl – CsCl –Na3MoO3F3 – KBF4; 

притемпературе 550 °С. Анод – стеклоуглерод, S = 4.0 cм2
. 1-стандартные 

линии B; 2- стандартные линии Mo. 

Из результатов рентгенофазового анализа можно сделать вывод, что 

образование фаз боридов молибдена прямым электрохимическим синтезом 

не происходит из данного расплава при температуре 550 °С. Возможен 

только диффузионный механизм образования соединений молибдена и 

вольфрама по схеме:   

Mo+  2B = Mo2B         (97) 
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9.2 Исследованиям размеров, морфологии, структуры, химического 

состава, физико-химических свойств наноразмерных порошков боридов 

и силицидов редкоземельных металлов 

9.2.1 Силициды церия 

С нашей точки зрения, механизм электрохимического соосаждения 

соединений церия и кремния можно представить следующим образом: 

сначала происходит электровыделение Si при более положительном 

потенциале, затем выделение Ce из галогенидных комплексов. А при 

дальнейшем увеличении концентрации фторсиликата калия наблюдается 

одна растянутая по оси потенциалов волна. Так как кремний и силикатные 

фазы РЗМ обладают полупроводниковой проводимостью, невозможно 

получать на вольтамперных зависимостях ярко выраженные волны, которые 

можно было бы количественно проанализировать. На наш взгляд, для 

электрохимического получения соединений на основе церия и кремния 

необходимо увеличить температуру, так как при 973 К полного 

взаимодействия не происходит. Выше 1073 Кфторсиликат-ион SiF6
2-

 

термически неустойчив и разлагается. При снижении температуры ниже    

973 К не обеспечивается полнота взаимодействия кремния и церия. 

Рентгенофазовый анализ продуктов потенциостатического электролиза 

расплава KCl – NaCl – CeCl3 –К2SiF6  приведен на рисунке64. 
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Рисунок 64 - Рентгенограмма продукта потенциостатического 

электролиза расплава KCl – NaCl – CeCl3 –К2SiF6  при потенциале -2,5 B. 

Линии: 1 – Се; 2 – Si.  

 

9.2.2  Бориды лантана 

Результаты по совместномуэлектровосстановлению ионов лантана и 

бора были взяты за основу при высокотемпературном электрохимическом 

синтезе боридов лантана LaB4 и LaB6. Синтез порошка гексаборида лантана 

проводили посредством потенциостатического электролиза из расплавленной 

смеси: состав расплава, масс. %: NaCl(37.7) - KCl(48.1) - LaСl3(3.4) - 

KBF4(10.8).  

Нами изучено влияние потенциала (при потенциостатическом 

электролизе) и концентрации компонентов синтеза на состав боридных фаз 

лантана. В таблице 24 приведены результаты по электрохимическому 

синтезу порошков боридов лантана.  

Влияние концентрации. При выборе концентрационных соотношений 

LaСl3и KBF4 следует принимать во внимание первую стадию электросинтеза, 

в течение которой идет выделение более электроположительного компонента 

бора. Выделение же более электроотрицательного компонента (лантана) 

начинается по мере выработки фторбората калия. Оптимальная концентрация 

1 

2 
1 1 

1 
2 

2 

2 
1 
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KBF4 составляет порядка (0.8÷1.5)×10
-3

 моль/см3
. При более высоких 

концентрациях KBF4 получение боридов лантана не удается из-за 

неустойчивости катодного осадка. Нами исследовано влияние концентрации 

фторбората калия на состав катодных осадков (таблица 25).  

Таблица 24 - Зависимость фазового состава катодного продукта от 

параметров электролиза 

 

Таблица 25 - Зависимость состава катодного продукта от соотношения 
концентраций LaCl3 и KBF4 

 

Появление фазы борида в катодном осадке начинается при молярном 

соотношении LaCl3:KBF4= 1:1. При дальнейшем увеличении концентрации 

Като
д 

Потенциал 

электролиза
, В 

Продолжите
льность 

электролиза, 
ч 

i, 

А/см2
 

С(LaCl3)·

10
 4 

моль/см
3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3

 

моль/см
3
 

Продук
т 

электро
лиза 

Масса 
осадка, 
г 

W 

-2.6 1.5 0.4 1.8 1.08 LaB6 0.08 

-2.6 2.0 0.5 2.1 1.27 LaB6 0.45 

-2.6 2.5 0.4 1.8 1.08 LaB6 0.4 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 LaB6 0.68 

-2.0 2.5 0.6 2.0 0.80 LaB6 0.66 

-2.4 2.5 0.5 2.1 1.32 LaB4, 0.91 

-2.4 2.0 0.4 2.2 0.88 LaB4 0.55 

Ка
то
д 

Потен
циал 

электр
олиза, 
В 

Продолжи
тельность 
электроли
за, ч 

i, 

А/см2
 

С(LaCl3

)·10
 4 

моль/см
3
 

 

С(KBF

4) ·10
 3
 

моль/с

м
3
 

С(LaCl3

)·10
 

4С(KBF4

) ·10
 3
 

 

Прод
укт 
элект
ролиз
а 

Мас
са 
осад
ка, г 

W 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 1:6 LaB6 0.68 

-2.4 2.5 0.5 2.1 1.32 1:6 LaB4, 0.91 

-2.0 2.5 0.6 2.0 0.80 1:4 LaB6 0.66 

-2.4 2.0 0.4 2.2 0.88 1:4 LaB4 0.55 
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фторбората калия в расплаве увеличивается содержание боридных фаз в 

катодном осадке. 

При выборе концентрационных соотношений компонентов мы 

руководствовались следующими соображениями. Величина предельного тока 

более электроположительного компонента бора не должна быть слишком 

большой, так как в таком случае не достигается тока выделения лантана.  

Влияние температуры. Существенное значение при электросинтезе 

боридов имеет температура. Выше 1073 К фторборат-ион BF4
-
 термически 

неустойчив и разлагается. При снижении температуры ниже 973 К не 

обеспечивается полнота взаимодействия La и B.  

Влияние потенциала.Электросинтез боридов лантана нами проводился 

в потенциостатическом режиме, поскольку именно напряжение (потенциал) 

определяет ход реакций и контролирует природу реакции осаждения  

(таблица 26). 

Таблица 26 - Зависимость состава катодного продукта от потенциала 

Мы считаем, что процесс электросинтеза можно представить в виде 

следующих последовательных стадий: 

- выделение более электроположительного компонента (бор); 

- выделение более электроотрицательного компонента (лантан) на 

предварительно выделенном боре; 

- взаимная диффузия лантана и бора с образованием различных по 

составу боридных фаз LaxВy. 

Влияние продолжительности 

Като
д 

Потенциал 

электролиза
, В 

Продолжител
ьность 

электролиза, 
ч 

i, 

А/см2
 

С(LaCl3)·

10
 4 

моль/см
3
 

 

С(KBF4) 

·10
 3

 

моль/см
3
 

Продук
т 

электро
лиза 

Масса 
осадка, 
г 

W 

-2.6 2.5 0.7 2.4 1.50 LaB6 0.68 

-2.0 2.5 0.5 2.0 0.80 LaB6 0.66 

-2.4 2.5 0.6 2.1 1.32 LaB4, 0.91 
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Исходя из экспериментальных результатов показано, что оптимальная 

продолжительность ведения процесса электролиза для получения порошка 

LaB6  составляет 60÷150 мин. 

Электрохимические процессы, происходящие при образовании 

тугоплавкого соединения LapBq можно представить следующим образом: 

pLaCl6
3-

 + qBF4-xClx
-
 + (p+q)6e → LapBq + (6p+qx)Cl

-
+ q(4-x)F

-
  

Обработка катодного осадка. 

Процесс отмывки продукта электролиза играет важную роль, так как 

остатки фонового электролита растворяются только при многократном 

кипячении в дистиллированной воде с последующей декантацией. После 

декантации осадок центрифугировали и высушивали. Для расчета массовой 

доли боридно-солевой груши в полученном образце взвешивали массу 

катодного осадка до и после отмывки (массовая доля борида лантана в осадке 

составляет 16-20%). Внешний вид боридно-солевой «груши», полученной в 

результате электролиза изображён на рисунке 65. Полученный порошок 

представлен на рисунке 66. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

Рисунок 65 - Фотографический снимок (увеличение в 2 раза) 
электролизной «груши», полученной на вольфрамовом электроде 
электролизом расплава NaCl-KCl-LaCl3-KBF4 при потенциале Е=-2.6В(а); Е=-

2.4 (б). Т=973 К. 

 

а)                                                                  б) 
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                               а)                                           б) 

 

 

 

Посредством рентгенофазового анализа идентифицированы фазы LaB4, LaB6 

(рисунок 67 и 68). 

 

 

 

 

Рисунок 67 - Рентгенограмма порошка LaB4, полученного из расплава 
NaCl-KCl на вольфрамовом электроде при потенциале Е=-2,4 В. 

С(LaCl3)=2.1×10
-4 моль/см3

. С(KBF4)=1.32×10
-3 моль/см3

. Линия 1 - фаза 
LaB4. 

 

Рисунок 66 - Фотографический снимок порошка гексаборида лантана, 
полученного на вольфрамовом электроде электролизом расплава NaCl-KCl-

LaCl3-KBF4 при потенциале Е= -2.6 В. Т=973К а) без отмывки; б) отмытый. 

 

1 

1 

1 
1 

1 
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Рисунок 68 - Рентгенограмма порошка LaB6,полученного из расплава 
NaCl-KCl на вольфрамовом электроде при потенциале Е= -2,6 В. 

С(LaCl3)=1,8×10
-4  моль/см3

. С (KBF4)=10,8×10
-4 моль/см3

. Линия 1- фаза LaB6. 

Размер  частиц полученных порошков составил 100 нм (рисунок 69). 

 

Рисунок 69 - Диаграмма распределения по размерам частиц, 

полученных при 973K электрохимическим синтезом из расплавов состава, 
масс.%: NaCl(37.7) - KCl(48.1) - LaСl3(3.4) - KBF4(10.8); i=0,4 А/см2

 

Таким образом, в зависимости от состава и параметров электролиза 

получались как индивидуальная фаза высшего борида LaB6, так и смеси фаз, 

включая LaB4.  

 

9.2.3  Бориды самария 

Результаты проведённых электролизов показали, что наиболее 

оптимальным условиям электросинтеза гексаборида самария SmB6 отвечают 

соотношения концентраций С(SmCl3):С(КВF4)=1:(1,5÷5,0), напряжение на 
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электролизной ванне Е=-(2,7÷3,0) В и значение плотности тока 

электросинтеза SmB6 i=0,5 А/см2
. Так, гексаборид самария синтезирован из 

следующих расплавов: NaCl-KCl-SmCl3(1,2-1,7%)-КВF4(2,6-6,1%) (мол.%). 

Отмывка катодного продукта осуществлялась в дистиллированной воде 

при нагревании с последующей многократной декантацией. 

Фазовый состав образцов, полученных при электролизе расплавов, 

содержащих ионы самария, кобальта и бора, идентифицирован на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН-6. Элементный анализ этих же 

образцов проводили на рентгенофлюоресцентном элементном анализаторе 

Спектроскан МАКС-GV. Соответствующие рентгенограммы представлены 

на рисунках 70-73. 
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а) 

 

б) 

Рисунок 70 - Рентгенограммы (а-фазовый, б-элементный анализ) 

образца, полученного потенциостатическим электролизом расплава NaCl-

KCl-SmCl3-КВF4 при напряжении на электролизной ванне Е=-3,0 В (Т=973 К) 

на вольфрамовом электроде. t=1,5 ч. Линия 1- фаза SmB6 (а). 
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а) 

 

б) 

Рисунок 71 - Рентгенограммы (а-фазовый, б-элементный анализ) 

образца, полученного потенциостатическим электролизом расплава NaCl-

KCl-SmCl3-КВF4 [С(SmCl3):С(КВF4)=1:3] при потенциале Е=-2,7 В (Т=973 К) 

на вольфрамовом электроде. t=1,5 ч. Линия 1- фаза SmB6 (а). 
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а) 

 

б) 

Рисунок 72 - Рентгенограммы (а-фазовый, б-элементный анализ) 

образца, полученного потенциостатическим электролизом расплава NaCl-

KCl-SmCl3-КВF4 [С(SmCl3):С(КВF4)=1:1,5] при напряжении на 

электролизной ванне Е= -2,7 В (Т=973 К) на вольфрамовом электроде. t=1,5 

ч. Линия 1- фаза SmB6 (а). 
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а) 

 

б) 

 

Рисунок 73 - Рентгенограммы (а-фазовый, б-элементный анализ) 

образца, полученного потенциостатическим электролизом расплава NaCl-

KCl-SmCl3-КВF4 при напряжении на электролизной ванне Е=-2,8 В (Т=973 К) 

на вольфрамовом электроде. t=1,0 ч. Линия 1- фаза SmB6 (а). Линия 2 – фаза 

SmB4 (а). 

 

Процессы совместного электроосаждения ионов самария и бора  на 

вольфрамовом электроде в расплавах NaCl-KCl-SmCl3-КВF4 сопровождались 

формированием на катоде металло-солевых «груш» (рисунок 74). 
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Рисунок 74 -  Фотографический снимок (увеличение в 3,5 раза) 

металло-солевой «груши», полученной на вольфрамовом электроде 

электролизом расплава NaCl-KCl-SmCl3-КВF4 при напряжении на 

электролизной ванне Е=-2,8 В (973 К). 

 

9.2.4 Бориды церия 

Электросинтез боридов церия осуществляли в расплавленной смеси 

NaCl-KCl-СеCl3-KBF4. В этой системе в зависимости от состава и параметров 

электролиза получались как индивидуальная фаза бора, высшего борида 

СеB6, так и смеси фаз, включая СеB4. Нами изучено влияние потенциала (при 

потенциостатическом электролизе) и концентрации компонентов синтеза на 

состав боридных фаз церия. 

Оптимизация процесса электросинтеза боридов сводилась к 

определению режимов получения высшего борида СеB6, обладающего 

наиболее ценными свойствами. Электросинтез фаз СеB6 и СеB4 из хлоридных 

расплавов в литературе не описан. 

При выборе концентрационных соотношений СеCl3и KBF4 необходимо 

принимать во внимание первую стадию электросинтеза, в течение которой 

идет выделение более электроположительного компонента – бора. 

Выделение же церия начинается по мере выработки фторбората калия. 

Оптимальная концентрация KBF4 составляет порядка                    

(2,0÷3,0)×10
-4

 моль/см3
. При более высоких концентрациях получение 

боридов церия не удается из-за неустойчивости катодного осадка.  

Нами исследовано влияние концентрации фторбората калия на состав 

катодных осадков. Появление фазы борида в катодном осадке начинается при 
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молярном соотношении СеCl3:KBF4=1:1 (рисунок 75). При дальнейшем 

повышении содержания фторбората калия в расплаве увеличивается 

содержание боридных фаз в катодном осадке, при молярном соотношении 

СеCl3:KBF4 = 1:3 образуются как тетрабориды так и гексабориды церия 

(рисунок 76). Рентгенофазовый анализ продуктов потенциостатического 

электролиза расплава NaCl-KCl-СеCl3-KBF4 при четырехкратном избытке 

фторбората калия по отношению к трихлориду церия показал наличие только 

гексаборида церия. 

При выборе концентрационных соотношений компонентов мы 

руководствовались следующими соображениями. Величина предельного тока 

более электроположительного компонента бора не должна быть слишком 

большой, так как в таком случае не достигается тока выделения церия.  

Существенное значение при электросинтезе имеют температура и плотность 

тока. Оптимальная продолжительность ведения процесса электролиза для 

получения фаз СеB6 составляет 45÷60 мин. 

 

 

 

Рисунок 75 -  Рентгенограмма порошка борида церия, полученного из 

расплава KCl – NaCl – CsCl на стеклоуглеродном электроде при 

концентрации: C(CeCl3) =2,6
.
10

-4
 моль/см3

 и С(КBF4)
.
 =2,6

.
10

-4
 моль/см3

. ϕ=-

2,7 B. Т=823 К.  Линии: 1 – СеВ6; 2 – СеВ4; 3 – В. 
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Рисунок 76 - Рентгенограмма порошка борида церия, полученного из 

расплава KCl – NaCl – CsCl на серебряном электроде при 

концентрации:C(CeCl3) =0,76×10
-4

 моль/см3
 и С(КBF4)=2,2×10

-4
 моль/см3

. ϕ=-

2,45 B. Линии: 1 – СеВ6; 2 – СеВ4.          

 

Выше 1073 К фторборат-ион BF4
-
 термически неустойчив и 

разлагается. При снижении температуры ниже 973 К не обеспечивается 

полнота взаимодействия В и Се. Состав полученных продуктов электролиза 

(рисунок 77) определен рентгенофазовым анализом (рисунок 78).  

 

 

 

Рисунок 77 - Фотографический снимок катодного осадка (а), продукт 

электролиза до отмывки (б) и порошок после отмывки (в) борида церия. 
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Рисунок 78 - Рентгенограмма порошка борида церия, полученного из 

расплава KCl – NaCl  на вольфрамовом электроде при концентрации: 

C(CeCl3) =3,1×10
-4

 моль/см3
 и С(КBF4)=6,0×10

-4
 моль/см3

. ϕ=-2,5 B.  Линии: 1 

– СеВ6; 2 – СеВ4.          

 

Размер частиц определяли лазерным дифракционным анализатором 

Fritsch Analysette-22 (рисунок 79). 

Электрохимические процессы, происходящие при образовании 

боридов церия можно представить следующими уравнениями: 

BF4-xClx
-
 + 3e

-
 → B + (4 – x)F

-
 + xCl      (98) 

СеCl6-yFy
3- 

+ 3e
-
 → Се + (6 – y)Cl

-
 + yF

-
     (99) 

qB + pСе = СеpBq         (100) 

 

Рисунок 79 - Диаграмма распределения по размерам частиц, 

полученных при 973K электрохимическим синтезом из расплавов состава, 

масс.%: а) KCl(39,92) - NaCl(50,8) - KBF4(4,57) – СеСl3(4,68); i=0,3 А/см2 
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Таким образом, показана возможность прямого электрохимического 

синтеза сплавов СеxBy в галогенидных расплавах. Полученные результаты по 

совместномуэлектровосстановлению могут быть взяты за основу при 

практической реализации высокотемпературного электрохимического 

синтеза боридов церия. 

 

9.2.5  Бориды диспрозия 

Синтез ультрадисперсного порошка гексаборида диспрозия проводят 

посредством потенциостатического электролиза из эквимольного расплава 

KCl-NaCl, содержащего трихлорид диспрозия и фторборат калия. 

Потенциостатический электролиз расплава KCl-NaCl-DyCl3-KBF4 проводят 

на вольфрамовом и серебряном электродах в пределах от -2,5 до -2,8 В 

относительно стеклоуглеродного квазистационарного электрода сравнения. 

Синтез проводят в атмосфере очищенного и осушенного аргона. Катодно-

солевую грушу впоследствии отмывают от фторида диспрозия во фториде 

калия.  

В качества источника диспрозия используют безводныйтрихлорид 

диспрозия, в качестве источника бора – фторборат калия, в качестве 

фонового электролита – эквимольную смесь хлоридов калия и натрия при 

следующем соотношении компонентов, мас.%:  

хлорид диспрозия 6,0 - 7,0; 

фторборат калия 16,0 - 20,0; 

остальное –  эквимольная смесь хлоридов калия и натрия. 

Электролиз ведут в потенциостатическом режиме при температуре    

700 ± 10 °С, оптимальной для данного растворителя. Возможно 

осуществление синтеза и при более высокой температуре, однако повышение 

температуры приводит к испарению расплава, увеличению давления пара над 

расплавом и потере фторбората калия ввиду его термической нестойкости. 
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Выбор компонентов электролитической ванны произведен на 

основании термодинамического анализа и кинетических измерений 

совместного электровыделения диспрозия и бора из хлоридных расплавов. 

Из соединений диспрозия и бора, не содержащих кислород, хлорид 

диспрозия и фторборат калия являются достаточно низкоплавкими и хорошо 

растворимыми в эквимольном расплаве KCl-NaCl. Данный фоновый 

электролит выбран из следующих соображений: напряжение разложения 

расплавленной смеси KCl-NaCl больше напряжения разложения для 

расплавов DyCl3 и KBF4, к тому же хлориды щелочных металлов хорошо 

растворимы в воде.  

Фазовый состав идентифицирован методом рентгенофазового анализа 

на дифрактометре ДРОН-6, результаты констатировали наличие только фазы 

DyB6 (таблица 27). 
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Таблица 27 - Зависимость фазового состава катодного продукта от 
параметров электролиза (Т = 973 К. Катод - W) 

 

№ 

п/п 

Состав расплава, 
масс.% 

Напряжение 
на ванне, B 

Продолжительность 
электролиза, час 

Состав 
продукта 
электролиза 

1 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.48 

KBF4 – 4.16  

-2.8 2 DyB4 

2 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.9 

KBF4 – 8.15 

-2.8 2 DyB6, DyB12 

3 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.7 

KBF4 – 7.8 

-2.8 2 DyB6, DyB12 

4 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.48 

KBF4 – 2 

-2.8 1.5 DyB4 

5 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 2.8 

KBF4 – 3.94 

-2.8 2 DyB12 

6 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.96 

KBF4 – 2.7 

-2.8 1 DyB6 

7 NaCl – 13.2 

KCl – 16.8 

DyCl3 – 1.76 

KBF4 – 1.65 

-2.8 0.5 DyB4, DyB6, 

DyB2 

 

9.2.6  Бориды празеодима и неодима 

Результаты исследования процессов совместного 

электровосстановления ионов неодима (празеодима) и бора были взяты за 

основу при разработке высокотемпературного электрохимического синтеза 

боридов неодима и празеодима. С целью определения оптимальных условий 
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процесса электрохимического синтеза боридов неодима и празеодима было 

изучено влияние концентрации исходных компонентов синтеза в расплаве, 

потенциала (при потенциостатическом электролизе), плотности тока (при 

гальваностатическом электролизе) и температуры на ход процесса 

электролиза и состав его продукта. 

Высокотемпературный электрохимический синтез боридов неодима и 

празеодима проводили в атмосфере очищенного и осушенного аргона, 

накопительным электродом служил вольфрамовый пруток, анодом – 

стеклоуглеродный тигель. Процес осуществляли из расплавленной смеси 

NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 (NaCl-KCl-PrCl3-KBF4). Переплавленную 

эквимольную смесь KCl-NaCl использовали в качестве фонового 

электролита. Хлориды неодима и празеодима и фторборат калия добавляли в 

виде обезвоженных, осушенных солей.  

Электросинтез боридов неодима и празеодима нами проводился в 

потенциостатическом (поскольку именно напряжение определяет ход 

реакций и контролирует природу реакции осаждения) и гальваностатическом 

(для установления предельных плотностей тока) режимах. 

Процессы с токовой нагрузкой электролиза до 10 А проводились 

непосредственно в трехэлектродной ячейке. При нагрузке до одного ампера 

вольтамперная кривая электролиза регистрировалась на электрохимическом 

комплексе AUTOLAB PGSTAT 30, а до десяти ампер – комплексом PAR-

STAT, сопряженным с бустером. Электролизы с токами до 30 ампер 

проводились на источнике постоянного стабилизированного тока в 

двухэлектродной ячейке. Для контроля потенциала катода при 

потенциостатическом электролизе в цепь включали электрод сравнения. 

В исследуемых системах в зависимости от состава и параметров 

электролиза получались как индивидуальная фаза бора, фаза высшего борида 

NdB6, так и смеси этих фаз, включая NdB4. Оптимизация процесса 

электросинтеза боридов сводилась к определению режимов получения 

высшего борида NdB6, обладающего наиболее ценными свойствами. 
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Проведены электролизы расплавов состава KCl-NaCl(1:1)-Nd(Pr)Cl3(0,5÷3,0)-

KBF4(0,5÷12 масс. %). Появление фазы борида в катодном осадке начинается 

при молярном соотношении Nd(Pr)Cl3 : KBF4 = 1 : 1. При дальнейшем 

повышении содержания фторбората калия в расплаве увеличивается 

содержание боридных фаз в катодном осадке, при молярном соотношении 

Nd(Pr)Cl3: KBF4 = 1 : 2 образуются как тетраборид так и гексаборид неодима. 

Рентгенофазовый анализ продуктов потенциостатического электролиза 

расплава NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 при четырех-, шестикратном избытке 

фторбората калия по отношению к трихлориду РЗМ показал наличие 

гексаборида (рисунки 80, 81,  таблицы 28, 29).  

 



197 

 

 

Рисунок  80 -  Рентгенограммы продуктов электролиза системы NaCl-

KCl-CsCl-PrCl3-KBF4 при разных соотношениях концентраций KBF4 × PrCl3: 

а – 2, б – 6, в – 8. 1 – пик, соответствующий PrB6, 2 – PrB4, 3 – B. Напряжение 

на ванне 2,7 В.  
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Рисунок 81 -  Рентгенограммы продуктов электролиза расплава NaCl-

KCl-NdCl3-KBF4 при разных соотношениях концентраций KBF4 × NdCl3: а – 

2, б – 6, в – 8. 1 – пик, соответствующий NdB6, 2 – NdB4, 3 – B. Напряжение 

на ванне 2,6.  

 

Проведенная нами серия экспериментов по совместному 

высокотемпературному электрохимическому синтезу боридов неодима и 

празеодима из систем NaCl-KCl-CsCl-NdCl3-KBF4 и NaCl-KCl-CsCl-PrCl3-

KBF4 при 823 K не принесла желаемых результатов. По данным 

рентгенофазового анализа полученных электродных осадков можно сделать 
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вывод о том, что температура расплава не обеспечивает полноты 

взаимодействия выделяющихся элементов. 

Таблица 28 - Зависимость состава продукта потенциостатического 

электролиза системы NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 от молярного соотношения 

компонентов расплава 

С(KBF4) 

масс.% 

С(NdCl3) 

масс.% 
С(KBF4): 

С(NdCl3) 
Состав продукта электролиза 

1,6 1,5 2 NdB4, NdB6 

4,7 1,6 6 NdB6 

6,2 1,6 8 NdB6, B, NdB4(следы) 

 

Таблица 29 - Зависимость состава продукта потенциостатического 

электролиза системы NaCl-KCl-PrCl3-KBF4 от молярного соотношения 

компонентов расплава 

С(KBF4) 

масс.% 

С(NdCl3) 

масс.% 
С(KBF4): 

С(NdCl3) 
Состав продукта электролиза 

1,6 1,5 2 PrB6, PrB4(следы) 

4,7 1,6 6 PrB6 

6,2 1,6 8 PrB6, B(следы) 

 

Была проведена серия электролизов в потенциостатическом режиме 

при различных потенциалах относительно стеклоуглеродного электрода 

сравнения. Продуктом потенциостатического электролиза расплава NaCl-

KCl-NdCl3-KBF4 при потенциалах от -2,4 В и при более отрицательных, 

вплоть до потенциалов выделения щелочных металлов является гексаборид 

неодима. Аналогичная картина наблюдается и при потенциостатическом 

электролизе расплава NaCl-KCl-PrCl3-KBF4 (рисунок 82, таблица 30.). 
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Таблица 30 - Зависимость состава продукта потенциостатического 

электролиза расплава NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 от напряжения на ванне 

Состав 

расплава, 

масс.% 

Напряжение на ванне, B 

-2,3 -2,4 -2,5 -2,6 -2,7 -2,8 

KCl(41,4)-

NaCl(49,2)-

KBF4(6,3)-

NdCl3(3,1) 

B B, NdB4 NdB6 NdB6 
NdB6, 

В(следы) 
NdB6, В 

KCl(40,5)-

NaCl(48,1)-

KBF4(7,9)-

NdCl3(3,5) 

B B, NdB4 NdB6 NdB6 
NdB6, 

В(следы) 
NdB6, В 

KCl(39,3)-

NaCl(46,8)-

KBF4(9,7)-

NdCl3(4,2) 

B, NdB4, 

NdB6(следы) 

B, 

NdB4, 

NdB6 

NdB6 NdB6 
NdB6, 

В(следы) 
NdB6, В 

KCl(37,9)-

NaCl(45,2)-

KBF4(11,9)-

NdCl3(5,0) 

B, NdB4, 

NdB6(следы) 

B, 

NdB4, 

NdB6 

NdB6 NdB6 
NdB6, 

В(следы) 
NdB6, В 

 

 



201 

 

Рисунок 82 - Рентгенограммы продуктов электролиза при разных 

потенциалах: а – 2,7В, б – 2,6В, в – 2,5В, г – 2,3В. 1 – пик, соответствующий 

NdB6, 2 – NdB4, 3 – B.  

Для установления влияния плотности тока на фазовый состав 

продуктов электролиза нами была проведена серия экспериментов при 

различных плотностях катодного тока в интервале от 0,1 А/см2
 до 5 А/см2

. 

В таблице 31 представлены результаты анализа фазового состава 

продуктов электролиза для разных концентраций ионов неодима и бора при 

различных плотностях тока. 
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Таблица 31 - Зависимость состава продукта гальваностатического 

электролиза расплава NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 от плотности тока  

Состав расплава,  
масс.% 

Плотность тока, А/см2
 

0,1 1,0 2,0 2,6 3,4 4,0 

KCl(41,4)-

NaCl(49,2)- 

KBF4(6,3)-

NdCl3(3,1) 

NdB6, В NdB6 NdB6 NdB6 
NdB6, 

NdB4 

NdB6, 

NdB4 

KCl(40,5)-

NaCl(48,1) 

KBF4(7,9)-

NdCl3(3,5) 

NdB6, В NdB6 NdB6 NdB6 
NdB6, 

NdB4 

NdB6, 

NdB4 

KCl(39,3)-

NaCl(46,8)- 

KBF4(9,7)-

NdCl3(4,2) 

NdB6, В NdB6 NdB6 NdB6 

NdB6, 

NdB4 

(следы) 

NdB6, 

NdB4 

(следы) 

KCl(37,9)-

NaCl(45,2)- 

KBF4(11,9)-

NdCl3(5,0) 

NdB6, В NdB6 NdB6 NdB6 

NdB6, 

NdB4 

(следы) 

NdB6, 

NdB4 

(следы) 

 

При плотностях тока меньше 0,5 А/см2
 и с уменьшением 

концентрации KBF4 в расплаве содержание фазы бора в катодном осадке 

также уменьшается. При увеличении плотности тока больше 5,0 А/см2
 

содержание фазы NdB4 в катодном осадке увеличивается, а с увеличением 

концентрации KBF4 в расплаве – уменьшается. Таким образом, результаты 

гальваностатического электролиза показали, что синтез гексаборидов 

осуществляется в интервале плотностей тока от 0,1 до 4,0 А/см2
. 

Оптимальным является интервал плотностей тока от 1,0 до 3,0 А/см2 



203 

 

(рисунок 83). Максимальный выход продукта гальваностатического 

электролиза расплава NaCl-KCl-Nd(Pr)Cl3-KBF4 составил 0,63 г/А·ч. 

 

 

Рисунок 83 - Зависимость массы продукта электролиза системы NaCl-

KCl-PrCl3-KBF4 от количества прошедшего через расплав электричества 

 

Заниженные выходы при низких плотностях тока, по-видимому, 

можно объяснить недостаточно высоким для выделения неодима 

(празеодима) потенциалом. 

При высоких плотностях тока возможно усиление конкурирующих 

реакций выделения щелочных металлов фона. Однако, продукты электролиза 

при токах вплоть до 4 A/см2
 не показывают щелочную реакцию промывных 

вод. Поэтому есть основания полагать, что выделившиеся калий и натрий 

могут вступать в реакции восстановления ионов неодима и бора. Например, 

восстановленный металлический натрий с поверхности электрода 

диффундирует в объем расплава, вытесняя бор из фторборат-иона и неодим 

(празеодим) из их комплексных ионов. О последнем процессе косвенно 

можно судить по образованию тонкой проводящей (по-видимому, 

металлической) пленки на поверхности расплава.  
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Добавление фторид-иона к хлоридному расплаву должно 

способствовать стабилизации комплексов РЗМ и фторборат-иона. Нами были 

исследованы системы с добавлением фторида натрия в качестве 

стабилизатора – система NaCl-KCl-NdCl3-KBF4 с добавкой 10 масс.% NaF. 

Однако вследствие резкого усиления коррозии материалов тигля и 

электрохимической ячейки предпочтение было отдано хлоридному составу 

фона (без добавления фторида натрия). 

Важным, по нашему мнению, является также способность продукта 

электролиза удерживаться на электроде. Это объясняется не только тем, что 

общий выход по току снижается за счет частичного растворения в расплаве 

упавшего с электрода продукта, но и общими трудностями очистки 

полученного осадка. В случае образования катодно-солевой груши сильно 

упрощаются процессы извлечения осадка из тигля и последующей отмывки 

фонового электролита. Груша после окончания электролиза поднимается из 

расплава на электроде и остывает вместе с ячейкой над поверхностью 

расплава в инертной атмосфере (рисунок 84). 
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Рисунок 84 -  Внешний вид боридно-солевых “груш”. 

 

Нами были испытаны различные материалы и формы электродов. 

Установлено, что адгезия к поверхности железного электрода больше, чем у 

вольфрама, молибдена и стеклоуглерода из-за образования слоя боридов 

железа. Однако, железный электрод сильно коррозирует и велика опасность 

загрязнения расплава. Добиться того, чтобы груша держалась на электроде, 

удалось предварительной модификацией его поверхности. Процесс 

проводили следующим образом. Перед началом электролиза в фоновый 

электролит добавлялось небольшое (порядка 1·10
-5

 моль/л) количество 

фторбората калия. После выдержки, необходимой для растворения соли и 

установления равновесия в расплаве, на электроды подавался 

кратковременный импульс тока (плотностью 20-30 А/см2
 и длительностью 1-
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2 сек). В результате на электроде образуется слой элементного бора, 

достаточно хорошо сцепленного с ней, и дальнейший процесс идет уже на 

его поверхности. 

Далее нами был проведен ряд исследований, позволивших выявить, 

при каких условиях можно получить наноразмерные порошки боридных фаз. 

Необходимым условием явилась подача на рабочий электрод 

кратковременного импульса повышенного тока, после чего электролиз идет в 

обычном режиме. Средний размер полученных частиц, помимо плотности 

тока, зависит и от порядка загрузки солей в тигель. Первоначально вводится 

половина от общей массы вводимого в расплав фторбората калия. От 

внешнего источника тока на рабочий электрод подается кратковременный 

импульс тока высокой амплитуды. После прекращения импульса в расплав 

добавляется необходимое количество хлорида неодима и оставшаяся часть 

фторбората калия и проводится электролиз при оптимальном значении 

плотности тока.  

Найдены оптимальные соотношения концентраций С(KBF4):С(NdCl3), 

интервалов плотностей тока и напряжения на ванне для получения 

наноразмерного порошка гексаборида неодима. Размер частиц порошка 

определяли с помощью лазерного анализатора Fritsch Analysette-22 Nanotech 

(рисунки 85 – 87) и сканирующего зондового микроскопа Solver PRO Р47 

(рисунок 88). Зависимость размера частиц продукта гальваностатического 

электролиза расплаваNaCl-KCl-NdCl3-KBF4 от состава и плотности тока 

представлена в таблице 9. На диаграммах распределения частиц по размерам 

представлены три состава из данных таблицы 32. Рентгенофазные 

исследования осадков, полученных в этих экспериментах, показали наличие 

фазы гексаборида. 

 



207 

 

 

Рисунок 85 - Диаграмма распределения по размерам частиц, 

полученных электрохимическим синтезом в системе KCl(37,9) - NaCl(45,2) - 

KBF4(11,9) - NdCl3(5,0, масс.%), i=0,3 А/см2
, Т=973 K 

 

 

Рисунок 86 - Диаграмма распределения по размерам частиц, 

полученных электрохимическим синтезом в системе KCl(41,1) - NaCl(48,9) - 

KBF4(7,96) - NdCl3(3,5  масс.%), i=0,1 А/см2
, Т=973 K 
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Рисунок 87 - Диаграмма распределения по размерам частиц, 

полученных электрохимическим синтезом в системе KCl(40,2) - NaCl(47,9) - 

KBF4(8,15) - NdCl3(3,5 масс.%), i=1,0 А/см2
, Т=973 K 

 

Таблица 32 - Зависимость среднего размера частиц гексаборида 
неодима от состава расплава и плотности тока,м Т=973K. 

Состав расплава, масс.% 

Плотность 

катодного тока, 

А/см2
 

Размер, 

нм 

KCl(41,1) - NaCl(48,9) - KBF4(7,96) - NdCl3(3,5) 0,1 180 

KCl(37,9) - NaCl(45,2) - KBF4(11,9) - NdCl3(5,0) 0,3 120 

KCl(40,9) - NaCl(48,7) - KBF4(6,87) - NdCl3(3,4) 0,6 120 

KCl(40,2) - NaCl(47,9) - KBF4(8,15) - NdCl3(3,5) 1,0 40 

 

Для получения сканограмм (рисунок 88.) полученную в ходе синтеза 

боридно-солевую грушу отмывали в 40% растворе этанола, промывали 

чистым этанолом и погружали в полученную суспензию кремниевую 

пластинку. Далее пластинку аккуратно вынимали и сушили при комнатной 

температуре в вакууме. В отличие от образцов, полученных методом полива, 

нанесенный таким способом порошок прочно держался на поверхности и не 

«сползал» вслед за зондом электронного микроскопа.  
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Рисунок 88 -  Плоская и объемная сканограммы порошка NdB6 на 

кремниевой подложке 

Применение описанной методики также дает возможность удерживать 

продукт электролиза на катоде и полностью извлекать его после окончания 

процесса. А это, в свою очередь, упрощает процесс отмывки, позволяет 

избежать процедуры очистки от малорастворимых примесей и в разы 

снижает объемы промывной жидкости (фактически отмывается 

легкорастворимый в воде фоновый электролит). Как следствие – снижается 

вероятность окисления высокодисперсных частиц кислородом.  
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Раздел 10 Составление промежуточного отчета 

Составлен промежуточный отчет за этап 2 «Проведение теоретических 

и экспериментальных исследований». В отчете содержится, проведенные за 

счет федеральных средств, описания разработанных методик исследований, 

обоснование их использования, перечень мероприятий по методическому, 

информационному и метрологическому развитию ЦКП, результаты 

проведенных теоретических исследований изучения структурных 

особенностей сольватации ионов редкоземельных металлов в галогенидных 

расплавах методами квантовой химии и молекулярной динамики, результаты 

экспериментальных исследований по разработке физико-химических основ 

электрохимического синтеза нанодисперсных порошков боридов и 

силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов, отчет по проведенному 

аукциону по закупке оборудования и проведенным исследованиям в 

интересах внешних пользователей, комплекс по стимулированию 

использования оборудования ЦКП третьими лицами. В промежуточном 

отчете также содержится проведенные за счет внебюджетных средств 

термодинамическое обоснование электрохимического синтеза боридов и 

силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов, а также исследования 

размеров, морфологии, химического состава, физико-химических свойств 

наноразмерных порошков боридов и силицидов тугоплавких и 

редкоземельных металлов. 
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Заключение 

На втором этапе выполнения проекта обоснован выбор 

электрохимических методов исследования электродных процессов, выбор 

методик получения безводных хлоридов редкоземельных металлов, 

разработаны конструкции высокотемпературной электрохимической ячейки, 

позволяющая проводить электрохимические измерения в атмосфере 

инертного газа, обоснованы выбор методов исследования состава и свойств 

катодных продуктов, описаны методики проведения эксперимента 

(вольтамперные измерения, электролиз). 

На основании молекулярно-динамического моделирования изучены 

стурктурные особенности сольватации иона Y (III)в модельных расплавах 

LiF, NaF, KFиCsF при 1300 К. Сделан вывод о высокой лабильности 

комплексов [YFn]
(n-3)-

 в расплаве LiF и NaF и их относительной стабилизации 

при переходе к расплавам KFиCsF. Результаты проведенных квантово-

химических расчетов комплексов  LnF6
3-

(Ln-Ce-Cd) методом теории 

функционала плотности в локальном приближении SVWN5 позволяет 

проследить влияние заполнения электронной  4f оболочки на энергетические, 

структурные и электронные характеристики гексафторкомплексов 

трехзарядных ионов лантаноидов. Установлен механизм совместного 

электровосстановления фтороксидных комплексов вольфрама (молибдена) и 

ионов кремния (бора) в хлоридных расплавах KCl-NaCl, KCl-NaCl-CsCl, 

NaCl-Na3AlF6. 

Установлен механизм совместного электровосстановления ионов 

редкоземельных металлов (La, Sm, Ce, Pr, Nd) и неметаллов (кремния и бора) 

из хлоридно-фторидных расплавов. Показано, что электрохимический синтез 

боридов и силицидов возможен в кинетическом режиме. Разработаны 

электрохимические системы и реализованы  процессы электрохимического 

синтеза нанодисперсных  порошков боридных и силицидных фаз 

редкоземельных и тугоплавких металлов. Разработаны методики получения и 

наработаны экспериментальные партии образцов нанодисперсных порошков 
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боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Поведено термодинамическое обоснование электрохимического 

синтеза боридов и силицидов тугоплавких металлов на основании 

рассчитанных значений потенциалов выделения тугоплавких и 

редкоземельных металлов и неметаллов из различных соединений. 

Определены размеры порошков боридов и силицидов, изучена морфология, 

химический состав и физико-химические свойства нанодисперсных 

порошков боридов и силицидов тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Проведены мероприятия по методическому информационному и 

метрологическому развитию ЦКП. Проведен аукцион по закупке 

электрохимического комплекса AUTOLAB  и объявлен тендер на закупку 

сканирующего электронного микроскопа с микрозондом для химического 

анализа. Проведены исследования в интересах внешних пользователей и 

комплекс мер по стимулированию использования оборудования ЦКП 

третьими лицами. 

 Все запланированные в календарном плане работы выполнены в 

полном объеме. Все ожидаемые результаты по второму этапу достигнуты. 
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