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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

 Гексабориды редкоземельных металлов (РЗМ) вызывают практический 

и научный интерес благодаря их уникальным свойствам, таким как низкая 

работа выхода электрона, устойчивое удельное сопротивление, низкий 

коэффициент линейного расширения в широком температурном диапазоне, 

способность поглощать тепловые нейтроны и особенностям магнитных 

свойств [1-8].  

 В частности, гексаборид лантана нашел применение в катодах-

компенсаторах стационарных плазменных двигателей космических 

аппаратов.  Высокие эмиссионные характеристики гексаборида лантана 

позволяют использовать его в качестве катодного материала в электронных 

микроскопах и микроанализаторах, а также ускорителях заряженных частиц 

(циклотронов, синхрофазотронов, электронных пушках), в установках для 

сварки тугоплавких металлов электронным лучом в вакууме, в печах с 

электронным подогревом [1, 9-13]. 

 Гексаборид гадолиния находит применение в качестве катодного 

эмиттера электронов [14,15]. Известно, что гадолиний [16] обладает высоким 

поперечным сечением захвата тепловых нейтронов, а борный каркас, 

находящийся в узлах решётки, который формируют октаэдры из ковалентно 

связанных атомов бора, обеспечивает ему высокие эксплуатационные 

возможности, что делает борид гадолиния одним из самых перспективных 

материалов для нейтронных адсорбционных экранов [14], как и борид 

европия[15]. 

Гексаборид самария описывают в литературе как полупроводник, в 

котором самарий обладает промежуточной валентностью (~2,6) и относят к 

классу Кондо−изоляторов [17-21] c необычными термоэлектрическими и 

магнитными свойствами. В свою очередь CaB6 и EuB6 также вызывают 

интерес из-за своих магнитных свойств [1,5-8,15]. 
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Существующие на сегодняшний день технологии получения 

индивидуальных гексаборидов РЗМ, такие как: твердофазные методы 

синтеза, осаждение из газовой фазы, самораспространяющийся 

высокотемпературный синтез, электрохимический и химический, более 

подробно описаны в разделе 1.2. 

Наиболее сложным является синтез смешанных гексаборидов 

щелочноземельных и редкоземельных металлов (Me*1-хMe**xB6, где Мe* и 

Me** – металлы), которые относятся к твердым растворам. Поэтому на 

данный момент в литературе описаны только высокотемпературные методы 

[22-25]. Они требуют применения особых термостойких материалов, 

сложного оборудования, дорогостоящего сырья и являются 

энергозатратными. Такие соединения обладают улучшенным свойствами 

относительно индивидуальных гексаборидов. Например, в La0,4Pr0,6B6 

снижается эффективная работа выхода электрона относительно PrB6 [24], а в 

La0,6Ba0,4B6 улучшается термоэлектронная эмиссия относительно LaB6 [25]. В 

связи с этим необходимо создавать новые перспективные энерго- и 

ресурсосберегающие способы синтеза, среди которых нами выбран синтез в 

расплавленных солях, для реализации которого не требуется специального 

оборудования и высоких температур, свойственных твердо- и газофазным 

методам, а также методу самораспространяющегося синтеза.  Краткий обзор 

существующих методов получения индивидуальных и смешанных 

гексаборидов редкоземельных металлов показывает необходимость поиска и 

реализации новых более простых и малозатратных способов получения 

благодаря их возрастающему использованию в различных отраслях 

современной техники.  

Целью диссертационной работы является разработка научно-

практических основ технологии электрохимического синтеза 

индивидуальных гексаборидов РЗМ (LnB6, где Ln = La, Gd) и смешанных 

гексаборидов кальция и РЗМ (CaxLn1-xB6, где Ln =La, Sm, Eu) в хлоридно-

оксидных расплавах на основе CaCl2. 
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 Для её достижения были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Изучить условия растворения оксидов РЗМ в расплаве хлорида 

кальция методом изотермического насыщения. 

2. Исследовать процесс образования гексаборидов кальция и 

лантана на серебряном катоде посредством циклической вольтамперометрии 

(ЦВА). 

3. Основываясь на экспериментальных и литературных данных, 

подобрать оптимальные условия для процесса электрохимического синтеза 

LnB6 и CaxLn1-xB6. 

4. Провести электросинтез индивидуальных и смешанных 

гексаборидов РЗМ в выбранных хлоридно-оксидных расплавах на 

молибденовом катоде и аттестовать продукты электролиза различными 

методами. 

Методология и методы исследования 

 В работе выбран и применен метод изотермического насыщения, как 

один из самых простых способов исследования растворимости различных 

добавок в солевых расплавах. При проведении электрохимических 

исследований использован метод циклической вольтамперометрии (ЦВА). 

Электросинтез проводили в потенциостатическом и гальваностатическом 

режимах. Для аттестации продуктов электролиза, исходных реактивов и 

плавов использовали различные методики:  

− рентгеновский фазовый анализ (РФА) выполнялся на рентгеновском 

дифрактометре Rigaku D/MAX−2200 методом сопоставления 

экспериментального и эталонных спектров из базы данных PDF−2. 

Излучение – медное, хроматизированное кремниевым 

монохроматизатором, диапазон измерений(2θ) – 15…900, ширина щелей: 

1мм и 0,25 мм; 

− сканирующую электронную микроскопию (СЭМ) в режиме обратно - 

рассеянных электронов (BSE) и энергодисперсионный рентгеновский 
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анализ (EDX) проводили с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Tescan MIRA3 LMU (Tescan, s.r.o., Чехия); 

− масс-спектрометрию с индуктивно-связанной плазмой (ICP−MC) 

проводили на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-

связанной плазмой OPTIMA 4300 DV (PerkinElmer, США); 

− спектроскопию комбинационного рассеяния света (КРС) проводили на 

рамановском микроскопе-спектрометре U 1000 (Renishaw, Англия);  

− гранулометрию проводили на лазерном дифракционном анализаторе 

Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Великобритания).  

Расчёты напряжений разложения оксидов и изменения энергии Гиббса 

различных реакций производились исходя из справочных данных программы 

HSC версии 6.0. 

Научная новизна и теоретическая значимость работы 

Впервые хлоридно-оксидные расплавы, типа CaCl2 – CaO − Ln2O3 − 

B2O3 использованы для электрохимического синтеза индивидуальных 

гексаборидов лантана и гадолиния, а также смешанных гексаборидов кальция 

и РЗМ (CaxLn1-xB6, где Ln =La, Sm, Eu). 

Исследованы процессы растворения оксидов РЗМ в расплаве хлорида 

кальция и электросинтеза гексаборидов РЗМ на серебряном и молибденовом 

катодах. 

Впервые показано, что наличие плотного слоя из оксида бора, 

находящегося на поверхности расплава хлорида кальция (из-за разности 

плотностей), препятствует протеканию процессов гидролиза. 

Практическая значимость работы. 

Результаты диссертационного исследования могут служить научной 

основой для разработки новой электрохимической технологиии синтеза 

гексаборидов редкоземельных элементов различного функционального 

назначения в хлоридно-оксидных расплавах.  
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Экспериментально установлены оптимальные параметры (плотность 

тока, концентрация компонентов) электрохимического синтеза как 

индивидуальных, так и смешанных гексаборидов в хлоридно-оксидных 

расплавах. 

Достоверность результатов обусловлена тщательной проработкой 

вопросов, связанных с подготовкой и проведением экспериментальной 

работы, использованием сертифицированного оборудования, 

воспроизводимостью полученных данных. 

Апробация результатов 

Результаты работы представлены на конференциях с международным 

участием:  16th International IUPAC Conferenceon High Temperature Materials 

Chemistry (2018), XXI Менделеевский съезд общей и прикладной химии 

(2019), XVIII Российская конференция «Физическая химия и электрохимия 

расплавленных и твердых электролитов» (2020), Международная 

конференция "MELTS" (2021), первый всероссийский семинар 

«Электрохимия в распределенной и атомной энергетике» (2022). 

Публикации: 

По результатам исследований опубликовано 12 печатных работ, среди 

которых 4 публикации в журналах из перечня ВАК, 6 тезисов на 

конференциях и 2 патента РФ. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

− реакции растворения оксидов РЗМ и бора в расплаве хлорида 

кальция; 

− закономерности электроосаждения боридных соединений в 

хлоридно-оксидных расплавах xCaCl2 – (1-x)CaO; 

− параметры электрохимического синтеза индивидуальных и 

смешанных гексаборидов в хлоридно-оксидном расплаве на инертном 

катоде; 
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− результаты аттестации полученных индивидуальных и смешанных 

гексаборидов кальция и РЗМ. 

Личный вклад соискателя состоял в обсуждении задач и целей 

настоящего исследования совместно с научным руководителем д.х.н 

Филатовым Е.С. и соавтором опубликованных работ к.х.н. Шуровым Н.И., 

подготовке и проведении экспериментов, анализе и обобщении результатов, 

оформлении их в виде статей, тезисов и патентов. Аттестация полученных 

образцов осуществлялась в Центре коллективного пользования «Состав 

вещества» на базе ИВТЭ УрО РАН. 

Объём и структура работы 

Диссертация состоит из: введения, 4 глав, заключения, списка 

цитируемой литературы.  Работа изложена на 119 страницах машинописного 

текста, включает 26 таблиц, 59 рисунков. Библиографический список 

содержит 173 ссылки.  
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ДАННЫХ 

 В данной главе более подробно рассмотрены структурные особенности 

гексаборидов щелочноземельных и редкоземельных металлов, их свойства, 

различные способы синтеза, представленные в литературе на текущий 

момент времени. 

1.1 Строение и свойства гексаборидов 

Гексабориды представляют собой тугоплавкие соединения, которые 

используются во многих современных инженерных разработках, так как они 

обладают необычными свойствами, обусловленными их кристаллической 

структурой. Ковалентная связь между атомами бора обеспечивает этим 

соединениям высокую твердость и высокие температуры плавления. 

Известны некоторые исследования, направленные на изучение механических 

свойств гексаборидов, таких как модуль упругости [26,27], прочность на 

изгиб [28,29] и твердость [26,28,30–32]. 

Однако, большинство исследований направлено на изучение их 

уникальных характеристик, появление которых связывают непосредственно 

со структурой MeB6, где атомы бора формируют октаэдры (ковалентная 

связь), окружая атом металла (рисунок 1), который отдаёт электроны в 

подрешетку бора, обладающую недостаточным электронным зарядом. Как 

экспериментально, так и теоретически определено, что количество 

отдаваемых металлом электронов в MeB6 равно двум [33, 34]. Это делает 

гексабориды щелочноземельных металлов (ЩЗМ) полупроводниками, а 

гексабориды редкоземельных металлов электронными проводниками [35–

37]. Гексаборид лантана (LaB6) используется в качестве термоизлучателя 

электронов благодаря низкой работе выхода электрона (~2,6 эВ) и низкого 

давления паров при высокой температуре [12,13]. Обнаружена необычайно 

высокая проводимость гексаборидов щелочноземельных металлов [38–40]. 

Очевидно, что примеси вносят большой вклад в экспериментальные 
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результаты, и их небольшое количество (до 0,5% примесей) приводит к тому, 

что эти соединения проявляют свойства характерные для металлов. Несмотря 

на то, что легирование этих материалов часто приводит к повышенной 

электропроводности, это не уменьшило количество исследований 

гексаборидов для термоэлектрических применений, особенно SrB6, CaB6, 

BaB6 и их сплавов [41–43]. Соединения, в которых металл обладает 

нестандартной степенью окисления, такие как SmB6 (валентность самария ~ 

2,6), вызывают большой интерес, так как температурно − индуцированный 

переход металл − диэлектрик указывает на его потенциал применения в 

качестве топологического изолятора [18–22]. В качестве основной причины 

проявления таких свойств рассматривают особенности его электронного 

строения, прежде всего гибридизации в 4f –и 5d–орбиталях с формированием 

гибридизационной щели [44,45].  

 

 

Рисунок 1.Схема кристаллической структуры MeB6 [1] 

 

Особый интерес вызывает обнаруженный в различных исследованиях 

гексаборидов магнетизм, что повлекло возникновение различных теорий о 

природе таких явлений в течение длительного времени. Ферромагнетизм 
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EuB6, в частности, связывают с выравниваем локализованных электронных 

моментов Eu на 4f–орбитали [4]. Измерения удельной теплоемкости и 

намагниченности показали, что это достигается посредством двух различных 

переходов, первый из которых соответствует температуре Кюри при TC = 

12,6 К, и второй, вызванный перекрытием магнитных поляронов и 

приводящий к колоссальному магнитосопротивлению, при TM = 15,5 К [5,6]. 

Кроме того, часто возникновение магнитного момента связывают с 

различного рода примесями [7] или возникающими структурными дефектами 

[8]. 

 Гексабориды обладают кубической кристаллической структурой, 

характерной для всех соединений со стехиометрией MeB6. Эта решетка 

состоит из одного атома металла, окруженного восемью октаэдрами из 

атомов бора (рисунок 1), центр каждого из которых находится в узле 

решетки. Она имеет симметрию Pm-3m. Каждый атом бора имеет 

координационное число 5, при этом 4 соседствуют в октаэдрах, а еще один – 

вдоль одной из осей куба. Атомы металла, располагаемые в центре «каркаса 

из октаэдров» координируются 24 атомами бора и, по-видимому, не имеют 

валентных связей [35,36,46−48]. С другой стороны, атомы бора ковалентно 

связаны друг с другом, поэтому эти материалы проявляют свои особые 

физические и химические свойства[48]. Поскольку каждый атом бора должен 

распределить свои 3 валентных электрона по 5 связям, то кубическая 

подрешетка бора сама по себе является дефицитной и не может существовать 

без электронов, отданных атомами металла, поэтому степень окисления 

металла (Me) должна быть не менее +2, чтобы гексаборид (MeB6) был 

электрон-стабильным [33, 34]. Подрешетка бора образует полужесткую 

«сетку» и ограничивает количество потенциальных атомов металлов, 

способных образовывать гексабориды, по размеру и валентности 

щелочноземельными, редкоземельными и некоторыми актиноидными 

металлами. Параметры решетки (таблица 1) у различных гексаборидов 

металлов существенно не различаются, что позволяет предположить, что 
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борный каркас вносит основной вклад в размер элементарной ячейки. 

Поскольку значения параметров решетки гексаборидных соединений близки 

(таблица 1) [49], они легко образуют друг с другом твердые растворы. За 

некоторыми исключениями [50,51], в исследованиях сообщается о 

гомогенных твердых растворах и равномерном распределении двух атомов 

металла по подрешетке бора. 

 

Таблица 1. Параметры решетки гексаборидов металлов[49] 

гексаборид 

металла 

значения постоянной 

решётки, ангстрем 

CaB6 4,1514 

SrB6 4,1953 

YB6 4,1000 

BaB6 4,2618 

LaB6 4,1569 

CeB6 4,1407 

SmB6 4,1346 

EuB6 4,1849 

YbB6 4,4179 

ThB6 4,0931 

 

 Для двух соединений MеB6 с одинаковым параметром решетки, таких 

как CaB6 и LaB6, наиболее термически стабильным является соединение с 

наименее летучим металлом (в данном случае LaB6) [35]. С ростом давления 

насыщенного пара атома металла или уменьшением его радиуса 

стабильность гексаборида снижается. Высокая термическая стабильность 

гексаборидов металлов II группы (ЩЗМ) отчасти объясняется постепенным 

сужением решётки по мере увеличения летучести металла. С другой 

стороны, структурная стабильность также снижается по мере увеличения 

постоянной решетки вследствие растягивания бор−борных связей, 

приводящих к снижению их прочности [35].   
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1.2 Методы получения гексаборидов металлов 

 После получения первых боридов в начале 19 века последовал синтез 

первых гексаборидов Муассаном и Вильямсом, которые восстанавливали 

бораты металлов алюминием в дуговой печи с образованием CaB6 и SrB6 

[52]. Позднее этот процесс был усовершенствован Андриё Л. [53], который 

проводил электролиз расплавленных смесей боратов и фторидов металлов 

при температурах около 1000оС и выше. Хотя электролиз расплавленных 

солей и реакции в твердом состоянии были одними из первых методов, 

используемых для получения гексаборидов, они не устарели и до сих пор 

используются. 

1.2.1 Твердофазные методы синтеза. 

Эти способы синтеза основаны на смешении твердых прекурсоров и их 

последующей обработкой с получением желаемого соединения MB6.  Данные 

методы требуют использования исходных реагентов высокой чистоты и 

повышенных температур, часто выше 1200оС, при которых происходит 

образование соединений по механизму разложения прекурсоров на их 

элементарные составляющие. Все нежелательные или избыточные легкие 

элементы, такие как H, C, O, N, обычно удаляются в виде газов. Двумя 

наиболее популярными твердофазными методами синтеза гексаборидов 

являются боротермическое [54−59] и карботермическое восстановление по 

реакциям (1−4) [60−69]. При боротермическом восстановлении используется 

комбинация оксида металла и избытка бора, а при карботермическом – 

углерод, оксид металла и оксид бора.  

 Me2O3 + 14B → 2MeB6 + B2O3  (1) 

 3MeO + 20B → 3MeB6 + B2O3 (2) 

 Me2O3 + 6B2O3 + 21C → 2MeB6 + 21CO (3) 

 MeO + 3B2O3 + 10C → MeB6 + 10CO (4) 
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Таблица 2. Температуры твердофазного синтеза гексаборидов 

металлов[70] 

гексаборид 

металла 

температура 

получения указанных 

соединений, 0С 

CaB6 1600 

SrB6 1500 

BaB6 1500 

YB6 1600 

LaB6 1650 

CeB6 1600 

SmB6 1650 

EuB6 1600 

GdB6 2000 

ThB6 1600 

 

 При восстановлении металла карбидом бора по реакциям (5,6) в 

качестве восстановителя и источника бора используется B4C, а также 

элементарный бор. В таблице 2 [70] приведены температуры синтеза 

некоторых гексаборидных соединений. Также в качестве основного 

восстановителя может быть использован сильный металлический 

восстановитель, например, Mg [71,72]. Тогда в качестве источника бора 

используют B2O3, который будет восстанавливаться вместе с оксидом 

металла по реакциям (7,8). В отличие от карботермического восстановления, 

где углерод окисляется и улетучивается в виде CO↑ в процессе нагрева, 

побочные продукты (MgO и непрореагировавшие прекурсоры) должны быть 

удалены, например, промывкой в соляной кислоте и дистиллированной воде. 

 Me2O3 + 3B4C → 2MeB6 + 3CO↑ (5) 

 MeO + B4C + 2B → MeB6 + CO↑ (6) 

 Me2O3 + 6B2O3 + 21 Mg → 2MeB6 + 21 MgO (7) 

 MeO + 3B2O3 + 9 Mg → MeB6 + 9 MgO (8) 

Взаимодействия оксидов с бором сопровождаются большим 

выделением тепла. Подобные реакции начинают происходить при 
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температуре 473 К и далее протекают самопроизвольно, без наложения 

внешней энергии [73]. Исследования фазового состава продуктов реакций 

показывают, что в результате этого процесса могут оставаться 

непрореагировавшие прекурсоры или образовываться нежелательные 

вторичные фазы. Чистота прекурсоров, соотношение, степень 

перемешивания, размер частиц исходных соединений и элементов и 

температурный профиль восстановления могут повлиять на результат 

процесса. Полное восстановление до фазы MeB6 более вероятно при 

использовании субмикронных, хорошо перемешанных, высокочистых 

прекурсоров, которые выдерживаются при достаточно высокой температуре 

в течение значительного (>1 ч) времени.  

 Гексабориды можно также синтезировать прямой реакцией 

сверхчистых металлов и бора, которые смешиваются и нагреваются в тигле в 

инертной атмосфере до температуры плавления металла с дальнейшей 

выдержкой в течении нескольких часов для обеспечения гомогенного 

перемешивания [36,43,48,74]. При этом получаются гексаборидные 

соединения, чистота которых соответствует чистоте исходных элементов, 

однако этот метод используется нечасто из − за высокого сродства 

металлических прекурсоров к кислороду.  

При использовании метода зонной плавки прекурсоры из чистых 

металлов или оксидов металлов смешиваются с бором (в избытке) и 

расплавляются под атмоферой аргона, затем нагреваются в вакууме и 

охлаждаются до кристаллизации материала. Метод плавающей зоны 

позволяет получать крупные монокристаллы, но при работе с некоторыми 

инконгруэнтно плавящимися гексаборидами, этот процесс является 

трудоёмким. Ещё одним примером твердофазных реакций является 

реактивное спекание, представляющее собой одностадийный процесс синтеза 

[75] для получения гексаборидов путем соединения гидрида металла с бором 

и нагрева смеси методом искрового плазменного спекания (SPS). 

 MeH2 + 6B→MeB6 + H2↑ (9) 
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1.2.2 Осаждение гексаборидов из газовой фазы 

Осаждение из газовой фазы чаще всего используется для получения 

наноструктурированных материалов, поэтому гексабориды полученные 

данным способом имеют наноструктуру в виде проволоки [27,76−84]. 

Химическое осаждение из газовой фазы (CVD) часто включает в себя нагрев 

металлсодержащих прекурсоров (MenClm, MenOm) в атмосфере гидридов бора 

(B10H14, B2H6, B5H9), что приводит к росту кристаллов гексаборидов. При 

использовании металлооксидных прекурсоров для этого процесса нужен 

катализатор, например никель [27,76,78,84]. CVD−реакции для гексаборидов 

обычно проводятся при температурах от 1073 до 1273 К. В работах [85, 86] 

авторам удалось вырастить нанопроволоки LaB6 диаметром от 15 до 100 нм, 

которые обладают высокой плотностью тока термоэлектронной эмиссии 5 × 

105 А/см2. Так же аналогичные структуры из гексаборидов получают при 

помощи реакции чистого металла и трихлорида бора. Газовый поток из 

трихлорида бора и водорода над металлическими прекурсорами приводит к 

образованию гексаборидов и хлороводорода. Температура реакции синтеза 

гексаборидов в этом случае обычно находится в диапазоне 1273−1423 К.  

 В отличие от CVD, физическое осаждение гексаборидов из газовой 

фазы (PVD) основано на нереакционных методах [87−91]. Для осаждения 

гексаборидных покрытий могут использоваться магнетронное распыление 

[87], электронно−лучевое испарение [90] и катодное напыление [91]. 

Поскольку в этих физических процессах вместо металлических и борных 

прекурсоров происходит испарение готового гексаборидного соединения, их 

сложно рассматривать как один из способов синтеза. Тем не менее, методом 

PVD можно получать тонкие пленки и покрытия из гексаборидных 

соединений. Термоплазменные реакторы также могут использоваться для 

испарения твердых прекурсоров и приводить к образованию желаемых 

соединений в результате пересыщения газовой фазы. В работе [92] оксид 

лантана и аморфный бор вводились через пламя радиочастотной индуктивно 
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связанной плазмы, что приводило к испарению и нуклеации прекурсоров и 

получению агломератов сферических частиц LaB6 размером от 10 до 50 нм. 

1.2.3 Самораспространяющийся высокотемпературный синтез  

 Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) 

представляет собой реакций, включающие процесс воспламенения 

спрессованной реакционной смеси с последующим образованием соединений 

гексаборидов [93−102]. В работе [103] описана реакция между смесью 

нитратов металлов, тетрабората лития и лимонной кислоты в аргоне при 

873К с получением порошков CeB6 со средним размером частиц 200 нм. В 

работах [104,105] синтезировали порошки LaB6 и CeB6 поджиганием 

магниевого порошка смеси оксидов металлов и бора. Аналогичным образом 

поджигали прессованные смеси гексабората кальция используя порошок 

магния в качестве источника воспламенения и восстановителя, для 

получения порошка гексаборида кальция [106]. Канакала с соавторами [107, 

108] использовали раствор нитратов металлов, аморфного бора и 

карбогидразида для получения порошков гексаборидов лантана, самария и 

европия с размером частиц в районе 500 нм. В данной работе было отмечено, 

что несмотря на возможность получения порошков гексаборидов иттрия и 

иттербия тем же методом сжигания, они содержали значительное количество 

боратов металлов. В работе [109] впервые получены порошки гексаборидов 

редкоземельных металлов (RB6, где R = La, Ce, Nd, Sm, Eu и Gd) с размером 

частиц от 200 нм до 10 мкм в закрытой камере из нержавеющей стали, где 

под атмосферой азота сжигали ацетаты металлов и борогидрид натрия 

(NaBH4). Как и в твердофазных реакциях, синтез сжиганием оказывается 

более эффективным при хорошем перемешивании прекурсоров. 

Недостаточное перемешивание может привести к неполному протеканию 

реакции (остается бор или оксиды металлов) или сегрегации фаз в случае 

смешанных металлических гексаборидных соединений [51]. Хорошо 
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перемешанные растворы прекурсоров позволяют получать частицы 

гексаборидов субмикронного размера с кубической морфологией. 

1.2.4 Электрохимический синтез  

Для получения боридов тугоплавких металлов и гексаборидов, в 

частности, в ванне с солевым расплавом используются электрохимический и 

химический методы. Изначально при электрохимическом синтезе (ЭХС) 

боридов в качестве электролита чаще всего использовали фторидно − 

оксидные расплавы, в которых оксиды тугоплавких металлов и РЗМ 

растворяются в количестве, достаточном для электролиза [53, 110−112]. 

Недостатком таких расплавов является их очень плохая растворимость в 

воде, что препятствует полной отмывке катодных осадков от электролитов. 

Другим недостатком является высокая температура плавления таких 

расплавов и, как следствие, высокая температура электролиза (выше 1000оС), 

что осложняет технологию синтеза. Также известны попытки замещения 

галогенидных солевых расплавов другими растворителями, например 

боратами. В частности, Шольц Х. с соавторами [113] для ЭХС гексабоида 

лантана использовали систему LaBO3−B2O3 для ЭХС гексаборида лантана с 

добавками LiF для понижения температуры электролиза до 1000 0С. Бораты 

отличаются большой вязкостью, что затрудняет конвекцию электролита и, 

как следствие, доставку электроактивных комплексов к катоду и аноду − это 

ограничивает плотности тока на электродах. Также стоит отметить, что 

бораты плохо растворимы в воде. 

По этим причинам развитие технологии ЭХС шло в направлении 

поиска более легкоплавких солевых расплавов, которые лучше растворимы в 

воде, связанного, в частности, с переходом от оксидно − фторидных к 

хлоридно – оксидным системам, что позволяет легче и быстрее отмыть 

катодные осадки боридов от остатков соли. Например, в статье Учида К. 

[114] упоминаются работы 1968−1975 г.г. по электросинтезу гексаборидов 

РЗМ, в которых в качестве электролитов-растворителей использовали 
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легкоплавкие и хорошо растворимые в воде хлоридные расплавы LiCl−KCl и 

KCl−NaCl. В таких расплавах добавки оксидов бора и лантаноидов 

растворяются в очень малых количествах, недостаточных для 

электросинтеза, поэтому приходится использовать в качестве прекурсоров 

намного более дорогие соли бора и лантаноидов, в частности фторид KBF4 и 

LnCl3, реже LnF3 [115−124]. 

В России можно отметить несколько работ по синтезу гексаборидов. 

Кузнецов С. А. и соавторы [119,120] использовали в качестве фонового 

электролита эквимолярную смесь NaCl−KCl с добавками NaF и KBF4, а 

EuCl3, NdF3 и GdF3 служили в качестве прекурсоров для синтеза гексаборида 

европия, неодима и гадолиния, соответственно.  В то же время, известна 

серия работ по получению различных боридных соединений Кушхова Х.Б. с 

соавторами[121−123], которые использовали хлорид−фторидные источники 

элементов в виде MeCl3 и KBF4 в расплаве эвтектической смеси NaCl−KCl. 

Анализ литературных сведений о способах синтеза гексаборидов 

металлов показывает существенные преимущества электрохимического 

метода с использованием в качестве реакционных сред расплавленных 

солевых электролитов. Он более дешёв и технологичен, поскольку для его 

практической реализации требуются относительно недорогие реактивы и 

конструкционные материалы, невысокие температуры, достаточно хорошо 

разработанное электрохимическое оборудование. В то же время, как следует 

из ранее опубликованных работ, при электрохимическом получении 

гексаборидов в основном рассмотрены хлоридные или хлоридно−фторидные 

расплавы. Их использование связано с созданием над расплавами защитной 

инертной газовой атмосферы и тщательного подбора материалов 

электрохимической ячейки (электролизера). В настоящее время поиск новых 

реакционных сред для электрохимического синтеза гексаборидов металлов 

является актуальной и практически важной задачей. В диссертационной 

работе, на основании анализа результатов отечественных и зарубежных 

ученых и проведённых нами предварительных опытов [125], рассмотрены 
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хлоридно−оксидные электролиты на базе расплавленного хлорида кальция, 

которые лишены упомянутых выше недостатков и позволяют синтезировать 

как индивидуальные, так и смешанные гексабориды редкоземельных 

элементов. 
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Глава 2. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ 

ГЕКСАБОРИДОВ В ХЛОРИДНО−ОКСИДНОМ РАСПЛАВЕ 

 

Ранее в ИВТЭ УРО РАН были проведены экспериментальные работы 

по электрохимическому синтезу индивидуальных гексаборидов ЩЗМ (Ca, Sr, 

Ba) [125-128]. В качестве электролита использовали эвтектический расплав 

xMeCl2 – 1-xNaCl согласно диаграммам состояния, в который последовательно 

добавляли оксид ЩЗМ (CaO, SrO) и аморфный оксид бора (B2O3). 

Эксперимент проводили в атмосфере воздуха.  Известно, что B2O3 в 

аморфном (стеклообразном) состоянии не имеет конкретной величины 

температуры плавления, а имеет интервал температур размягчения. Борный 

ангидрид размягчается при температуре выше 450оС и при температуре (830-

850оС) он сохраняет стеклообразное вязкое состояние с плотностью ~1,83 

г/см3[129], и находится на поверхности расплава CaCl2 (плотность 2,1 г/см3 

при 800 0С) [130], в виде тонкого сплошного размягченного слоя во время 

проведения эксперимента.  Проводя электролиз, получали на молибденовом 

катоде или в расплаве порошок гексаборида ЩЗМ.  

При использовании в качестве электролита товарный хлорид кальция 

(который всегда содержит связанную воду) не требуется специальной 

инертной атмосферы, потому что согласно литературным данным [130] 

происходящие в расплаве процессы гидролиза, приводят к появлению оксида 

кальция в расплаве, по реакциям (10,11): 

 CaCl2·H2O ↔ CaOHCl + HCl ↑ (10) 

 CaOHCl→ CaO + HCl↑  (11) 

Ранее [131] было показано, что наличие оксида кальция в расплаве 

необходимо для растворения аморфного B2O3 в расплаве CaCl2 по реакции 

(12): 

 {CaO}р-р+B2O3 → [CaB2O4] → Ca2+ + [B2O4]
2−  (12) 
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Таблица 3. Напряжение разложения оксидов 

  Gd2O3 La2O3 Sm2O3 Eu2O3 CaO B2O3 

Потенциал 

разложения при 

850 Со, В 
2,64 2,55 2,58 2,25 2,68 1,71 

 

В соответствии с таблицей 3 потенциалов разложения оксидов, которые 

рассчитаны из термодинамических данных, первым на абсолютно инертном 

катоде должен выделяться бор, который обладает наиболее положительным 

потенциалом. Далее [114,119-121] при сдвиге катодного потенциала в 

отрицательную сторону происходит совместное выделение бора и металла с 

образованием гексаборида MeB6, и этот потенциал намного меньше 

потенциала выделения чистого лантаноида из его оксида. Таким образом, бор 

является деполяризатором при образовании борида на инертном катоде [114, 

119,120]. 

В этой главе подробно рассмотрена подготовка исходных реактивов, 

использованных в экспериментальных исследованиях. Исследованы условия 

растворения оксидов лантаноидов (La, Gd, Sm, Eu) в расплаве хлорида 

кальция. Изучены стадии процесса образования гексаборидов 

редкоземельных металлов в процессе электролиза. 

2.1 Подготовка исходных компонентов электролиза 

Хлорид кальция (CaCl2) Бесцветное неорганическое соединение с 

химической формулой CaCl2.  Температура плавления 772 0С. 

Гигроскопичен, при комнатной температуре в 100 граммах воды 

растворяется 74 грамма хлорида кальция. При высоких температурах, вплоть 

до 550 0С [130], при взаимодействии с водой образует гидрохлорид кальция 

по реакции (13): 

 CaCl2 +H2O → Ca(OH)Cl + HCl  (13) 

При температуре выше 700 0С взаимодействует с водой с образованием 

оксида кальция по реакции (14): 
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 CaCl2 + H2O ↔ CaO +2HCl↑ (14) 

Перед проведением эксперимента хлорид кальция CaCl2 (марка «Ч») 

сушили при 200°С под разрежением в течение 2 ч., а затем плавили в 

атмосфере аргона в корундовом тигле при 850 °С. Подготовленный таким 

образом хлорид кальция хранили в сухом боксе под инертной атмосферой 

газообразного азота.  

Оксид кальция (CaO) - кристаллическое вещество белого цвета с 

кубической решёткой (структурный тип NaCl). Плотность составляет 3,370 

г/см2[132]. Температура плавления 2570 0C[130,132]. 

Вступает в реакцию (15) с водой при комнатной температуре с 

образованием гидроксида [130]: 

 CaO + H2O→Ca(OH)2  (15) 

Реакция является обратимой и смещается влево при нагреве выше 

5800С [130]. Тогда гидроксид кальция разлагается на оксид и воду, которая 

испаряется при таких высоких температурах. 

Перед проведением эксперимента оксид кальция – CaO (марка «ЧДА»), 

прокаливали при 600 оС под разрежением в течение 4 часов. 

Оксид бора (B2O3) - бесцветное, хрупкое, стекловидное, аморфное 

вещество. Температура плавления (вязкое состояние) 450 0С. Температура 

кипения 2000 0С. Гигроскопичен, при комнатной температуре реагирует с 

водой по реакции (16) [133,129]: 

 B2O3 + 3H2O→ 2(H3BO3) (16) 

Данная реакция (16) является обратимой выше температуры 235 0С 

[120]. B2O3 не проводит электрический ток. В стеклообразном состоянии 

имеет плотность ~ 1,83 г/см3[129]. 

Перед проведением эксперимента оксид бора – B2O3 (марка «ЧДА»), 

сушили при 300оС под вакуумом в течение 4 часов, затем плавили в 

атмосфере аргона в корундовом тигле при 550 °С.  

Оксид лантана (La2O3) - белое кристаллическое вещество. 

Температура плавления 2280 0С [133,134]. 
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 Вступает в реакцию (17) с водой при комнатной температуре переходя 

в гидроксид лантана: 

 La2O3 + 3H2O→2 La(OH)3 (17) 

При нагревании до 200 0С гидроксид лантана переходит в 

оксигидроксид лантана по реакции (18):  

 2La(OH)3→2LaOOH (18) 

В конечном итоге, при дальнейшем нагреве до температур выше 310 0С 

оксигидроксид лантана разлагается на оксид и воду, которая испаряется при 

таких высоких температурах по реакции (19): 

 2LaOOH→La2O3 + H2O↑  (19) 

Перед проведением эксперимента оксид лантана – La2O3 (марка 

«ЧДА»), прокаливали при 600 оС под вакуумом в течение 4 часов. 

Оксид гадолиния (Gd2O3) -  кристаллическое светлое вещество. 

Температура плавления 2280 оС [133,134]. Вступает в реакцию (20) только с 

горячей водой (80 0С) с образованием гидроксида [129,133]: 

 Gd2O3 + 3H2O → 2Gd(OH)3 (20) 

Гидроксид гадолиния разлагается при температуре выше 300 0С по 

реакции (21): 

 Gd(OH)3→Gd2O3 + 3H2O↑  (21) 

Перед проведением эксперимента оксид гадолиния – Gd2O3 (марка 

«ЧДА»), прокаливали при 600 оС под вакуумом в течение 4 часов. 

Оксид самария (Sm2O3) - светло−жёлтое кристаллическое вещество. 

Температура плавления 2270 0C [132, 133]. Вступает в реакцию с водой, 

только при температуре выше 80 0С, образуя гидроксид самария по реакции 

(22): 

 2Sm2O3 + 3H2O(гор) → 2Sm(OH)3 (22) 

Гидроксид самария разлагается при температуре выше 300оС по 

реакции (23): 

 Sm(OH)3→Sm2O3 + 3H2O↑ (23) 
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Перед проведением эксперимента оксид самария – Sm2O3 (марка 

«ЧДА»), прокаливали при 600оС под вакуумом в течение 4 часов. 

Оксид европия (Eu2O3) - кристаллическое вещество светло-розового 

цвета. Вступает в реакцию (24) только с горячей водой (~80оС) с 

образованием гидроксида [132,133]: 

 Eu2O3 + 3H2O (гор) → 2Eu(OH)3 (24) 

Гидроксид европия разлагается при температуре выше 300оС по 

реакции (25): 

 Eu(OH)3→Eu2O3 + 3H2O↑  (25) 

Перед проведением эксперимента оксид европия – Eu2O3 (марка 

«ЧДА»), прокаливали при 600оС под вакуумом в течение 4 часов. 

 

 

Рисунок 2. Дифрактограмма Gd2O3 после предварительной подготовки 

 

После подготовки реактивов проводили их аттестацию с помощью 

ICP−MC и РФА. До проведения эксперимента подготовленные соли 
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хранились в плотно закрытых банках в сухом боксе. В качестве примера, на 

рисунке 2 показаны данные РФА для оксида гадолиния. Положение линий и 

соотношение интенсивностей рефлексов совпали с данными для фазы Gd2O3 

из базы данных PDF−2. 

 

2.2 Растворение оксида лантаноида в реакционной среде на основе 

расплавленного хлорида кальция  

 

В процессе электрохимического синтеза гексаборидов РЗМ в 

расплавленном электролите на основе хлорида кальция с добавками оксидов 

бора и лантаноидов при его нагревании до рабочих температур нельзя 

исключить протекание химических реакций между исходными 

компонентами еще до пропускания тока. Поэтому необходимо тщательно 

изучить их продукты, чтобы определить реальный состав реакционной 

среды, подвергаемой электролизу. 

Товарный «хлорид кальция» всегда содержит в себе связанную воду, 

что в процессе его нагрева приводит к образованию оксида кальция по 

реакции (14), растворимость которого в расплаве хлорида кальция достигает 

18,5 мол. % при температуре 850 0C, согласно диаграмме состояния [135] 

(рисунок 3).  

Ранее в работе [131] при исследовании системы CaCl2−B2O3 было 

показано, что аморфный оксид бора не растворяется в расплаве 

обезвоженного хлорида кальция. Растворение происходит только при 

условии одновременного присутствия в расплаве {CaO}р-р и B2O3, в 

результате чего в застывшем плаве методами КРС и РФА был найден борат 

кальция. Он образуется по реакции (26). Это согласуется с данными 

диаграммы состояния CaO − B2O3 (рисунок 4), где при относительно низких 

температурах образуется ряд боратов кальция [136].  

 {CaO}*р-р + B2O3 = Ca(BO2)2 (26) 
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Рисунок 3. Диаграмма состояния системы CaCl2 – CaO 

  

 

Рисунок 4. Диаграмма состояния системы CaO – B2O3 
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Уже вышеприведенные данные указывают на усложнение химического 

состава при рабочих температурах электролитического процесса синтеза 

боридов РЗМ (820-830оC).  

В качестве типичного примера для редкоземельных металлов было 

изучено растворение оксида гадолиния в реакционной среде на основе 

расплавленного хлорида кальция. 

В исследованиях использовались заранее приготовленные: СaCl2, CaO, 

B2O2, Gd2O3 (см. раздел 2.1). 

Для проведения исследований была смонтирована хлороводородная 

фабрика, действие которой основано на взаимодействии подогретого на 

плитке хлорида натрия и серной кислоты с выделением газообразного 

хлороводорода по реакции (27): 

 NaClтв (гор). + H2SO4 конц → NaHSO4 + HCl↑газ (27) 

В делительную воронку наливали концентрированную серную кислоту, 

которую фиксировали над колбой с NaClтв. Для нагрева хлорида натрия 

помещали колбу на электрическую плитку. Далее полученный по реакции 

(28) хлороводород осушали, пропуская через концентрированную серную 

кислоту с помощью склянки Дрекселя. После чего хлороводород 

барботировали через солевой расплав для удаления CaO и Сa(OH)2 по 

следующим реакциям[130]: 

 2HCl + <CaO> → CaCl2 + H2O↑ (28) 

 2HCl + <Ca(OH)2> → CaCl2 + 2H2O↑ (29) 

При исследовании растворимости оксида гадолиния был использован 

метод изотермического насыщения. В работе [137] показано, что избыток 

оксида лантаноида в расплаве не оказывает влияние на значения его 

растворимости. Для обезвоживания хлорида кальция его плавили в карцевой 

круглодонной пробирке при 850 С0 в атмосфере аргона и на протяжении не 

менее 2 ч. барботировали через его расплав хлороводород (далее по тексту 

CaCl2 безв). После этого удаляли избыток растворённого HCl барботированием 

аргона через расплав в течении 10 минут. Затем в расплав добавляли 
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необходимое количество оксидов. Для исследования были выбраны 

следующие системы: 

1. CaCl2 безв –10 масс. % Gd2O3. 

2. CaCl2 безв– 5 масс % B2O3− 10 масс. % Gd2O3; 

3. CaCl2 безв– 5 масс. % CaO– 5 масс. % B2O3− 10 масс. % Gd2O3. 

Полученные расплавы перемешивали аргоном на протяжении 2 ч. и 

выдерживали не менее 1 ч, чтобы все не растворившиеся частицы осели на 

дно кварцевой пробирки. Полноту седиментации контролировали световым 

лучом до достижения прозрачности солевого расплава (визуально). Только 

после этого капилляром брали пробу из средней части расплава.  

Анализ застывших и растертых солевых плавов проводили с помощью 

методов КРС и ИК−спектроскопии.  Для регистрации ИК−спектров наносили 

порошок плава тонким слоем между двумя плоскопараллельными оптически 

прозрачными окнами, изготовленными из монокристаллического KBr. Затем 

помещали их в спектрометр и проводили съёмку спектров. 

Во всех трёх системах после выдержки на дне кварцевой колбы 

оставался белый осадок. Анализ КРС показал, что он соответствует фазе 

Gd2O3.  

В системе CaCl2 безв – 10 масс. % Gd2O3 не обнаружено никаких следов 

прямого растворения Gd2O3 в обезвоженном расплаве CaCl2. Согласно 

литературным данным, для растворимости оксидов РЗМ в хлоридных 

расплавах необходимы добавки в виде фторид-ионов [138]. 

В системе: CaCl2 безв – 5 масс. % B2O3 – 10 масс. % Gd2O3 не обнаружено 

растворения Gd2O3 за счёт взаимодействия с оксидом бора. Согласно 

литературным данным [139,140] в системах Ln2O3 – B2O3, при данной 

температуре образуются различные бораты лантаноида (рисунок 5). 
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Рисунок 5. Диаграмма состояния системы Gd2O3 – B2O3 [140] 

 

Инфракрасные спектры поглощения для системы: CaCl2 безв – 5 масс. % 

CaO – 5 масс. % B2O3 − 10 масс. % Gd2O3 представлены на рисунке 6. Спектр 

содержит интенсивные полосы поглощения в диапазоне 756–900 см1, 

которые соответствуют колебаниям групп B−O в B3O9 [141,142].  

 

 

Рисунок 6. ИК−спектр застывшего расплава CaCl2 безв− CaO − B2O3 − Gd2O3 

 

На спектре КРС (рисунок 7) зафиксирован фонон с энергией при 966 

см−1, характерный для GdBO3. Структура моноклинного GdBO3 состоит из 
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группировок B3O9 и тетраэдров BO4 [140,141]. Смещение пиков относительно 

чистого GdBO3, описанного в литературе, может быть обусловлено 

взаимодействием образца с влагой при снятии спектров в атмосфере воздуха 

и присутствием других фаз. 

 

 

Рисунок 7. КРС застывшего расплава CaCl2 безв− CaO − B2O3 − Gd2O3 

 

Согласно диаграмме состояния системы CaO – Gd2O3 (рисунок 8), при 

температуре 850 0С взаимодействия между оксидами кальция и гадолиния не 

происходит, что согласуется с нашими экспериментальными данными. 

Таким образом, данные эксперименты показали, что необходимым 

условием растворения оксида гадолиния в расплаве хлорида кальция 

является одновременное присутствие в расплаве B2O3 и CaO в 

диссоциированном состоянии. С учётом экспериментальных и литературных 

данных можно представить следующую схему растворения оксида 

лантаноида в расплаве хлорида кальция. B2O3 находится на поверхности 

расплава CaCl2 из-за разности их плотностей.  В то же самое время оксид 

лантаноида находится на дне расплава. Поэтому их прямое взаимодействие 

маловероятно и не приводит к растворению Ln2O3 даже при перемешивании 

расплава, хотя это термодинамически возможно [139,140]. В первую очередь, 

растворяется оксид кальция {CaO}р-р [130]. В настоящее время не существует 
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прямых спектроскопических методов определения состава комплексов бора и 

кальция в использованных нами солевых расплавах непосредственно после 

его растворения. Термодинамические расчеты для оксида кальция при 

растворении в CaCl2 предполагают его переход в различные оксихлоридные 

комплексы типа [Ca2OCl6]
4-

 [144]. Комплексы, в которых находится 

лантаноид после растворения в хлоридно-оксидном расплаве, в литературе не 

описаны. Далее в разделе 3.6 будет показано, что в подобных расплавах 

образование оксихлорида РЗМ в присутствии оксида бора не происходит. 

Это связано с образованием на поверхности расплава CaCl2 тонкого 

аморфного слоя B2O3, который препятствует протеканию процесса гидролиза.  

Исходя из вышесказанного, ионные комплексы или ионы металлов после 

растворения в расплаве CaCl2 обозначены звёздочкой (*). 

 

 

Рисунок 8. Диаграмма состояния системы CaO − Gd2O3[143] 

 



34 

 

{CaO} р-р вступает в реакцию с B2O3, что приводит к появлению бората 

кальция (26) [131]. Изменение значения энергии Гиббса для реакции (26) при 

температуре 850 0С составляет -162 кДж/моль. Диссоциацию боратных 

соединений описывают следующим образом [114,145,146]: 

 Ca(BO2)2= {Ca2+}*
р-р + 2{[BO2]

-}*
р-р

 (30) 

 Затем происходит взаимодействие оксида лантаноида с растворенным 

анионным комплексом типа {[BO2]
2−}*, что приводит к образованию бората 

лантаноида, по следующей реакции: [139,140].  

Gd2O3(тв) + 3{[BO2]
−}*р-р →2[GdBO3]+

 {[BO3]
3−}*р-р  →{2Gd*3+ + 

+ 3 [BO3]*
3−}р-р  (31) 

Так как анализ диаграмм состояния Ln2O3-B2O3 и близкие свойства 

оксидов лантаноидов подразумевают похожее поведение в процессе 

растворения, растворение оксидов РЗМ в расплаве CaCl2 исследовано на 

примере Gd2O3.  Схематично этапы растворения оксидов РЗМ представлены 

на рисунке 9. 

 

 

Рисунок 9. Схема растворения оксидов в расплаве CaCl2. 

1−растворение оксида B2O3; 2−растворение Gd2O3 
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2.3 Электрохимические исследования 

С целью изучения процесса электроосаждения гексаборидов на катоде 

был использован метод циклической вольтамперометрии (ЦВА).  

Для экспериментов была изготовлена трёхэлектродная 

электрохимическая ячейка, которая показана на рисунке 10. Подготовка 

реактивов подробна описана в разделе 2.1. 

 

 

Рисунок 10. Схема электрохимической ячейки:1 − молибденовый 

токоподвод; 2 − серебряный рабочий электрод; 3− хлоридсебрянный 

электрод сравнения; 4− резиновая пробка; 5 − алундовые трубки; 

6 − кварцевая пробирка; 7 − стеклокуглеродный тигель − 

противоэлектрод; 8 − слой жидкого B2O3; 9 − расплав;10 – мембрана из 

прокалённого асбеста; 11 – графитовая подложка. 

 

Предварительными опытами было установлено, что при использовании 

молибденового рабочего электрода, на первом этапе образуется тонкий слой 

борида молибдена (рисунок 11) [147]. Полученные данные согласуются с 
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литературными [148], где установлено, что разрядившийся бор химически 

взаимодействует с материалом катода, если это термодинамически 

возможно, образуя на его поверхности борид. Образовавшийся слой MoB 

имеет невысокую электропроводность и затрудняет электрохимические 

исследования при более отрицательных потенциалах.  Так как в системе Ag-

B не образуются химические соединения [149], в качестве рабочего 

электрода (катод) была использована индифферентная серебряная проволока 

диаметром 1 мм.  Тигель из стеклоуглерода служил противоэлектродом 

(анод). В качестве электрода сравнения использован хлоридсеребряный 

электрод Ag/AgCl (2,5 мол. %) + (0.5KCl – 0.5NaCl ).  

 

 

Рисунок 11. Дифрактограмма поверхности молибденового электрода 

после проведения эксперимента 

  

В стеклоуглеродный тигель загружали необходимое количество 

реагентов на воздухе, что может приводить к протеканию процессов 
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гидролиза в расплаве CaCl2, описанных в разделе 2.2. Эти процессы приводят 

к появлению соединений CaOHCl и CaO в процессе нагрева расплава CaCl2. 

Для данной серии экспериментов были выбраны следующие составы 

расплавов: 

1. CaCl2 безв  

2. CaCl2 безв + 10 масс. % B2O3 

3. CaCl2 безв + 5 масс. % CaO + 10 масс. % B2O3  

4. CaCl2 безв + 5 масс. % CaO + 10 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 

  Заполненный тигель помещали в кварцевую пробирку на специальную 

графитовую подставку с токоподводом. Закрывали пробирку пробкой из 

вакуумной резины. Устанавливали её в печь, которую нагревали до 500 0С и 

выдерживали в течение 20 минут при вакуумировании. После чего 

продолжали медленный нагрев до 820 0C в инертной атмосфере (аргон). 

 После нагрева опускали рабочий электрод и электрод сравнения в 

расплав, подключали их к потенциостату / гальваностату AUTOLAB 

PGSTAT302N. Регистрацию ЦВА проводили после установления 

стационарного потенциала. Также в данной серии экспериментов проводили 

потенциостатический электролиз на протяжении 30 минут, после которого 

поверхность катода анализировали с помощью КРС, а отмытый в 

дистиллированной воде слегка подкисленной соляной кислотой (10 масс. %) 

осадок анализировали с помощью РФА.  

На рисунке 12 представлены ЦВА для расплава CaCl2 безв. в диапазоне 

развертки потенциала от 0 до -2,2 В.  

Катодная волна при потенциале -0,6 В связана с восстановлением CaO 

из комплекса {[(CaOH)2
2+]} р-р по следующей реакции [150,151]: 

 [(CaOH)2
2+] + 2e− → 2CaO + {H2}р-р (32) 

При потенциале -1,26 В происходит адсорбция кислорода на 

поверхность серебряного катода по обратимой реакции [150,151]: 

 O2−↔O2 адс (33) 
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Рисунок 12. ЦВА расплава CaCl2 безв. в диапазоне 0 до – 2,2 В vs Ag /AgCl 

(2,5 мол. %) + 0.5 NaCl – 0.5 KCl. 1 – v = 0,5 В/с. 2 – v = 0,4 В/с. Т=820 0С. 

 

  Описанные выше реакции (32,33) в CaCl2 безв являются следствием 

процессов гидролиза, поэтому высота волн, которые с ними связаны может 

варьироваться от эксперимента, к эксперименту. 

Катодная волна потенциале -1,36 В связанна с разряжением ионов 

кальция из CaO по следующей реакции [130]: 

 Ca2++2e− = Ca (34) 

При потенциале -0,95В наблюдается волна, соответствующая 

растворению Ca c поверхности катода. 

Как показано ранее в разделе 2.2, для растворения B2O3 необходимо 

присутствие {CaO}р-р, поэтому при добавлении 10 масс. % B2O3 в расплав 

CaCl2 безв никаких видимых изменений на ЦВА не наблюдается (рисунок 13). 

При добавлении 10 масс. % B2O3 в расплав CaCl2 безв + 5 масс. % 

{CaO}р-р появляются три катодных волны при потенциалах - 0,8 В и - 0,95 В 

и - 1,68 В на ЦВА (рисунок 14). 
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Рисунок 13. ЦВА расплава 1 – CaCl2 безв. + 10 масс. % B2O3; 2 – CaCl2 безв.   в 

диапазоне 0 до – 2,2 В vs Ag/AgCl (2,5 мол. %) + 0.5NaCl – 0.5 KCl.  

v = 0,5 В/с. Т=820 0С 

 

 

Рисунок 14. ЦВА расплава 1 – CaCl2 безв.+ 10 масс.% B2O3+5 масс. % 

CaO; 2 – CaCl2 безв.   в диапазоне 0 до – 2,2 В vs Ag/AgCl (2,5 мол. %) + 0.5 

NaCl – 0.5 KCl. v = 0,5 В/с. Т=820 0С 
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Проведен потенциостатический электролиз при потенциалах - 0,8 В,      

- 1,0 В, - 1,25 В в течение 30 минут. После проведения эксперимента при 

потенциале -0,8 В, визуально на серебряном катоде осадка не обнаружено. 

При исследовании поверхности электрода методом КРС найдены спектры 

соответствующие α и β − бору (рисунок 15). Таким образом, можно связать 

появившуюся волну на ЦВА при потенциале -0,8 В с началом разряжения 

ионов бора, по следующей реакции: 

 B3++3e−=B (35) 

 

 

Рисунок 15. Спектры КРС [152,153,154] поверхности серебряного катода 

после проведения потенциостатического электролиза: 

 1 – при -0,8 В; 2 – при -1,0 В; 3 – при -1,35 В. Т=820 0С 

 

После проведения потенциостатического электролиза при потенциале   

-1,0 В визуально на поверхности серебряного катода, образовался темный 

осадок (рисунок 16). При исследовании поверхности электрода методом КРС 

найдены рефлексы соответствующие α и β бору и гексабориду кальция 

(рисунок 15).  
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Рисунок 16. Фотография поверхности серебряного катода после 

проведения потенциостатического электролиза (-1,0 В)  

 

Таким образом, катодная волна, появившаяся на ЦВА при потенциале -

0,95 В (рисунок 14), связана с началом совместного разряжения ионов бора и 

кальция. 

После проведения потенциостатического электролиза при потенциале   

-1,35 В на поверхности серебряного катода визуально зафиксировано 

небольшое количество темного осадка. При исследовании поверхности 

электрода методом КРС найдены рефлексы соответствующие гексабориду 

кальция (рисунок 15).  

При добавлении 5 мас. % La2O3 + 10 масс. % B2O3 в расплав CaCl2 безв + 

5 масс. % {CaO}р-р сохраняются катодные волны при потенциале -0,8 В и -

0,95 В (рисунок 17) и появляется катодная волна при -1,6 В. Как показано 

выше, волна при потенциале -0,8 В соответствует началу разряжения ионов 

бора. Проведён потенциостатический электролиз при потенциале – 1,6 В на 

протяжении 30 минут. При визуальном осмотре полученный на серебряном 

катоде продукт имеет сиреневый оттенок. После его промывки в 

дистиллированной воде, слегка подкисленной соляной кислотой (10 масс. %) 

от остатков расплава был проведён его РФА (рисунок 18).  
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Рисунок 17. ЦВА расплава 1 – CaCl2 безв.+ 10 масс.% B2O3+5 масс. % CaO; 2 – 

CaCl2 безв. + 10 масс. % B2O3+5 масс. % CaO + 5 мас. % La2O3 в диапазоне 0 до 

– 2,2 В vs Ag / AgCl (2,5 мол. %) + 0.5 NaCl – 0.5 KCl. v = 0,5 В/с. Т=820 0С 

 

 

Рисунок 18. Дифрактограмма осадка, полученного из расплава CaCl2 

безв. + 5 мас. % B2O3 + 5 мас. % La2O3 + 2 мас. % CaO на серебряном катоде vs 

Ag/AgCl (2,5 мол.%) + 0.5 NaCl – 0.5 KCl после потенциостатического 

электролиза (-1,7 В). Т=820 0С 
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Обнаружены все линии, соответствующие простой кубической сингонии 

(фаза гексаборида), соотношение интенсивностей которых наилучшим 

образом согласуется с данными для фазы LaB6, так же найдены наиболее 

интенсивные рефлексы типичные для фазы серебра, которое являлось 

материалом катода. Таким образом, можно утверждать, что катодная волна 

при потенциале -0,95 В соответствует началу соосаждения ионов бора и 

лантана. 

При потенциале -1,6 В начинается волна разряжения ионов La, а при 

потенциале -1,85 В соосаждение ионов La и Сa. 

Обобщая экспериментальные данные, получаем следующую 

последовательность зарождения и роста фаз катодного осадка.  

Ионы бора первыми разряжаются на катоде при потенциале ~ -0,8 В из 

анионного комплекса {[BO2]
−}*

р-р, который появляется в результате 

растворения оксида бора (раздел 2.2) по формуле: 

 {[BO2]
−}р-р + 3e− = B + 2O2− (36) 

 Бор частично взаимодействует с материалом катода (молибденом), что 

приводит к образованию на его поверхности тонкого диффузионного слоя из 

фазы борида типа MoxBy. При дальнейшей катодной поляризации на слое 

MoxBy и слое непрореагировавших атомов бора, при небольшом сдвиге 

потенциала в отрицательную сторону(~0,2В), начинается соосаждение ионов 

металла и бора с химическим образованием фазы LnB6 на поверхности 

катода по формуле 37. Значения изменения энергии Гиббса для реакции (37) 

представлены в таблице 4. 

 Ме+6B =MeB6 (37) 

где Me – La, Gd, Sm, Eu, Ca 

Согласно данным, которые представлены в монографии Барабошкина 

[155], при близких потенциалах осаждения элементов состав соединения 

зависит от концентрации компонентов, в нашем случае от оксидов кальция и 

лантанида. Так как в экспериментах мы не находили мелкодисперсные 

бориды в объёме электролита, можно утверждать, что вторичное 
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восстановление ионов бора и лантаноида растворённым кальцием в 

прикатодном слое электролита не происходит, поскольку при электросинтезе 

гексаборида мы не достигаем потенциала кальция, растворённого в 

электролите. Разряжение ионов металла и бора начинается при более 

положительных потенциалах относительно чистого Me за счёт 

деполяризации при образовании гексаборидов. 

 

Таблица 4. Изменение энергии Гиббса для реакции (37) образования 

MeB6 (где Me – La, Gd, Sm, Ca) из элементов, при температуре 820 0C 

металл(Me) −ΔGMeB6, кДж/моль 

La 82 

Gd 127 

Sm 197 

Ca 90 

   

Имеющиеся данные можно обобщить и условно представить в виде 

следующей брутто−реакции катодного электроосаждения (38): 

 1/2{Ln2O3}
*
р-р +3{B2O3}

*
р-р + 21е− →   <LnB6>+ 5,25O2

2-
 (38) 

Ионы O2− из реакции (38) разряжаются на графитовом аноде и 

взаимодействуют с ним по реакциям (39,40), в результате чего выделятся 

смесь газов CO - CO2. Изменение энергии Гиббса (820 С0) для реакций (39) и 

(40) равно -211 и -395 кДж/моль, соответственно 

 1/2O2 + С → (СО) г
↑ (39) 

 O2 + С → (СО2) г
↑ (40) 

При 850 0С в условиях равновесия газовой фазы CO - CO2 с углеродом 

образуется 92% CO, по реакции Будуара (41) [156]. Изменение энергии 

Гиббса для реакции (41) составляет -26 кДж/моль. 

 (CO2)г + C ↔ 2(CO)г  (41) 
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Выводы ко второй главе 

 

 На основании исследований застывших плавов методами ИК-и Раман- 

спектроскопии выявлены условия и предложена схема растворения оксида 

РЗМ в расплаве CaCl2.  

 Показано, что первым на катоде разряжаются ионы бора, при 

потенциале ~-0,8 В, относительно хлорид-серебряного электрода сравнения. 

Далее, за счёт деполяризации, при небольшом сдвиге катодного потенциала в 

отрицательную сторону (~0,2 В), происходит совместное осаждение ионов 

бора и металла, с образованием гексаборида MeB6. На аноде разряжаются 

ионы кислорода, которые взаимодействуют с материалом анода − С, что 

приводит к образованию смеси газов 92% (CO)г↑ и 8% (CO2)г↑.  
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Глава 3. СИНТЕЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ГЕКСАБОРИДОВ РЗМ 

 

В данной главе рассмотрены условия получения боридов РЗМ 

электрохимическим методом на примере систем La−B и Gd−B и образования 

оксихлоридов РЗМ и карбоната кальция в расплаве CaCl2 – La2O3. Как 

показано во Введении, наибольший практический интерес для новой техники 

представляют непосредственно гексабориды лантаноидов благодаря их 

уникальным физическим свойствам и стабильности кристаллических 

решеток в интервале от комнатных температур до температур плавления. В 

то же время, в системах Ln−B существуют бориды с другой стехиометрией, 

поэтому данное исследование направлено на электрохимический синтез 

именно гексаборидов лантаноидов LaB6 и GdB6 из выбранных систем La−B и 

Gd−B, соответственно. Эксперименты по поиску условий образования 

оксихлоридов РЗМ и карбоната кальция в расплаве CaCl2 обусловлены 

термодинамическими данными, согласно которым образование LaOCl 

возможно по следующей реакции: 

 La2O3 +2HCl↑=2LaOCl↓+H2O (42) 

Изменение энергии Гиббса для реакции (42) при 820 0С равно -142 

кДж/моль.  

Образование LaCl3 может происходить по реакции (43), так как 

изменение энергии Гиббса при 820 0С равно ˗ 88 кДж/моль. Дальнейшая 

реакция гидролиза LaCl3 (44) может приводить к образованию оксихлорида 

лантана в расплаве CaCl2, так как изменение энергии Гиббса при 820 0С 

равно -27 кДж/моль.  

 La2O3 + 6HCl↑ = 2LaCl3 + 3H2O (43) 

 LaCl3 +H2O↑ = LaOCl↓ + 2HCl↑ (44) 

 Также возможно образование карбоната кальция по следующим 

реакциям: 

 2CaO + 2CO + 2H2O = 2CaCO3 + 2H2↑ (45) 
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 CaO + CO2 = CaCO3 (46) 

Для реакций (45) и (46) образования CaCO3 изменение энергии Гиббса 

при 820 0С равно   -117 кДж/моль и -59 кДж/моль, соответственно.  

Так же возможно взаимодействие гидроксида кальция с углекислым 

газом, так как изменение энергии Гиббса для реакции (47) при 820 0С 

составляет ˗ 44 кДж/моль: 

 Ca(OH)2 +CO2 = CaCO3 + H2O (47) 

 

3.1 Система La-B 

 

Как видно на рисунке 19 в данной системе известно два твердых 

соединения (таблица 5).  

 

Таблица 5. Известные твердые соединения системы La−B[157] 

Соединение 
Простраственная 

группа 

Тип 

структуры 

Период 

решётки 

LaB4 P4/mbm ThB4 0,7324 

LaB6 Pm3m CaB6 0,41566 

 

Фаза LaB4 имеет тетрагональную кристаллическую структуру. Область 

гомогенности данного соединения не определена. Одним из главных условий 

её получения является переизбыток лантана, что приводит к образованию 

данного соединения непосредственно в расплаве лантана. Три четверти 

атомов бора в тетрабориде лантана находятся в октаэдрических 

группировках и вероятнее всего перестраиваются в гексаборид лантана не 

распадаясь. Доказана[157] быстрая диффузия атомов лантана внутри 

кристаллов LaB4, это приводит к изменению структуры в LaB6, в процессе 

нагрева всего спрессованного тетраборида лантана до 1500 0С при 

вакуумировании за 15 минут по реакциям (48, 49). Этот процесс 

сопровождается улетучиванием атомов лантаноида и потерей веса (примерно 

1 миллиграмм на 1 грамм готового продукта) [157]. 



48 

 

 LnB4 (прессованый и нагретый до 1500 С0)→ Ln↑ + 4B (48) 

 2LnB4 + 4B→2LnB6 (49) 

 

Рисунок 19. Диаграмма состояния системы лантан – бор [157] 

 

Гексаборид лантана имеет область гомогенности от 85,8 до 88% бора. 

Такой диапазон обусловлен тем, что стабильность данного соединения в 

первую очередь зависит от ковалентно связанных борных каркасов, 

находящихся в узлах решётки. При этом каждый атом бора должен 

распределить 3 валентных электрона по 5 связям, поэтому кубическая 

подрешетка бора является дефицитной и не может существовать без 
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электронов, отданных атомами металла. Поэтому при удалении атома 

металла из решётки гексаборида появляется свободная вакансия и 

нарушаются межатомные связи, тогда металлы, которые при отсутствии 

подобных дефектов являются двухвалентными (например, европий), 

становятся трёхвалентными, чтобы удовлетворить электронные потребности 

борного каркаса. При этом трехвалентный ион значительно меньше 

двухвалентного, поэтому решетка имеет тенденцию сжиматься. Это 

приводит к изменению значений постоянной решётки некоторых соединений 

гексаборидов. Фаза LaB4, механически нестабильна, поэтому не имеет 

область гомогенности и стремится перестроиться в LaB6 [157]. 

 

3.2 Система Gd-B. 

В данной системе известно 5 твёрдых соединений, которые указаны в 

таблице 6.  

 

Таблица 6. Известные твердые соединения системы Gd−B 

Соединение 
Простраственная 

группа 

Тип 

структуры 

Период 

решётки 

GdB2 P6/mmm AlB2 0,33169 

Gd2B5 P2/с Gd2B5 0,7136 

GdB4 P4/mbm ThB4 0,7144 

GdB6 Pm3m CaB6 0,41078 

GdB66 Fm3c YB66 2,3474 

 

Фаза GdB2 стабильна при температурах выше 1280 0С, ниже которой 

происходит её фазовое превращение в Gd2B5 и жидкую фазу (рисунок 20).  
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Рисунок 20. Диаграмма состояния системы гадолиний – бор [158] 

 

Некоторые лантаноиды, включая гадолиний, образуют с бором 

устойчивые соединения типа LnB66 [158]. Области гомогенности точно не 

определены, но, как правило, для гексаборидов лантаноидов (LnB6) они 

значительно шире, чем у других боридных соединений [157,158].  

 

3.3 Экспериментальная методика электрохимического синтеза 

индивидуальных гексаборидов редкоземельных металлов 

 

Для проведения экспериментов была подготовлена (рисунок 21), 

шахтная печь (1), которая находилась в вытяжном шкафу (4). Для проведения 

электролиза и контролем над электрохимическими параметрами 

использовали лабораторный блок питания Maisheng MP1520D (2). Для 

электродов во время проведения экспериментов были предусмотрены 
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лабораторные штативы (3), чтобы надёжно закрепить их положение в 

расплаве хлорида кальция (рисунок 21).  

 

 

Рисунок 21. Изображение лабораторной установки 

1 –шахтная печь; 2− лабораторный блок питания Maisheng MP1520D;   

3 − лабораторный штатив; 4 − вытяжной шкаф. 

 

Была спроектирована и смонтирована двухэлектродная 

электрохимическая ячейка, которая представлена на рисунке 22. Она 

состояла из корундового тигля (5), графитового анода с площадью 75 см2 (1) 

и катода из молибденовой проволоки с площадью 10 см2 (2). Для защиты 

токоподводов электродов от контакта с хлоридом кальция использовали 

корундовые трубки (3). 

Подготовка исходных компонентов электролиза подробно описана в 

разделе 2.1. Как показано ранее для растворения оксида бора в расплаве 

хлорида кальция необходима добавка оксида кальция. В связи с этим в 

данной серии эксперементов использовали CaCl2 без дополнительного 

обезвоживания. Кроме того, загрузку реагентов проводили в атмосфере 

воздуха, поэтому в результате протекания процессов гидролиза в расплаве 

CaCl2, в процессе нагрева образовывался CaO (раздел 2.2). 
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Для электрохимического синтеза индивидуальных боридов были 

использованы следующие составы электролитов: 

1. (для системы La-B): CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс.  % La2O3; 

2. (для системы Gd-B): CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс.  % Gd2O3; 

 

 

Рисунок 22. Схема электрохимической ячейки 

1−графитовый анод; 2−молибденовый катод; 3−корундовые чехлы; 4 – 

оксид бора; 5− корундовый тигель; 6 –расплав 

 

В корундовый тигель загружали необходимое количество реактивов (на 

воздухе) CaCl2 + 5 масс. % Ln2O3 (оксид лантаноида) и помещали его в 

шахтную печь, которую плавно нагревали до 830 0С. После этого аккуратно 

опускали на поверхность электролита 15 мас. % B2O3, который, во время 

проведения эксперимента находился над расплавом из-за разности 

плотностей. 
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Затем последовательно опускали анод, катод и ожидали выравнивания 

температуры. Подключали электроды к источнику тока Maisheng MP1520D и 

проводили очистной электролиз при плотности тока 0,3 А/см2 для удаления 

влаги. Электролиз проводили при постоянной плотности тока 0,1 А/см2 в 

течение одного часа. После чего производили замену катода в расплаве и 

увеличивали плотность тока на 0,1 А/см2, повторяя вышеописанные 

действия. Таким образом, варьировали плотность тока от 0,1 до 0,5 А/см2. 

Каждый раз извлечённый катод визуально анализировали на присутствие 

осадка (рисунок 23) и после его полного остывания проводили отмывку 

осадка от остатков расплава. На рисунке 23 (под цифрой 1), можно заметить 

налипание борного ангидрида, который находился на поверхности расплава, 

на молибденовый катод, при его извлечении. 

 

 

Рисунок 23. Извлечённый из расплава катод после проведения 

электролиза.  

1−катод, на котором отсутствует осадок; 2− катод, на котором виден 

осадок  

 

Осадок отделяли от катода промывкой в дистиллированной воде. 

Полученный раствор с взмученным осадком подкисляли соляной кислотой 

(10 масс. %). Далее нагревали его на электрической плитке и кипятили 15 

минут, затем с помощью декантации отделяли твёрдую фазу и добавляли 
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новую порцию подкисленной дистиллированной воды. После повторения 

данной процедуры несколько раз медленно выливали раствор с взмученным 

осадком в воронку Бюхнера на бумажный фильтр и проводили вакуумное 

фильтрование. Во время этой процедуры дополнительно промывали осадок 

дистиллированной водой, параллельно проверяя кислотность фильтрата 

универсальной индикаторной бумагой. Осадок на бумажном фильтре сушили 

спиртом, а затем в сушильном шкафу. Полученный порошок взвешивали, 

определяли выход по току, затем подвергали различным методам анализа для 

определения его химического и фазового состава. 

 

3.4. Результаты электрохимического синтеза гексаборида лантана  

 

При достижении плотности тока 0,2 А/см2 в данной системе (La-B) 

обнаружен осадок светло-сиреневого цвета с металлическим отблеском 

(рисунок 24). 

 

Рисунок 24. Фотография осадка, полученного при плотности тока 0,2 

А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

  

Все получаемые электролизом продукты исследовали с помощью РФА. 

Как видно на дифрактограмме (рисунок 25), соотношение интенсивностей 

всех линий для продукта электролиза, полученного при плотности тока 0,2 

А/см2, совпало с эталонными значениями для фазы гексаборида лантана 

(кубическая сингония pm-3m, 75>1414 LaB5,832) из базы данных PDF-2. 

Рассчитанные значения постоянной решётки для каждой линий хорошо 
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коррелируют с эталонными значениями из карточек PDF#75-1414 LaB5.832 и 

PDF#34-0427LaB6 из базы данных PDF-2 (таблица 7). 

 

 

Рисунок 25. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,2 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

  

Таблица 7. Сравнение рассчитанных и эталонных значений постоянной 

решётки для продукта электролиза, полученного при 0,2 А/см2в расплаве 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

HKL 

экспериментальные 

данные 

LaB5.832PDF#75-

1414 

LaB6 

PDF#34-

0427 

100 4,1636 4,1567 4,1577 

110 4,1635 4,1568 4,1568 

111 4,1689 4,1567 4,1567 

200 4,1644 4,1567 4,1561 

210 4,1631 4,1567 4,1561 

211 4,1594 4,1567 4,1565 

220 4,1607 4,1567 4,1571 

221 4,1649 4,1567 4,1561 

310 4,1624 4,1567 4,1564 

постоянная 

решетки 4,1634 4,1567 4,1566 
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На дифрактограмме (рисунок 26) для осадка полученного при 

плотности тока 0,3 А/см2 все линии соответствуют элементарной кубической 

сингонии.  Соотношение интенсивностей всех рефлексов для продукта 

электролиза соответствует эталонным значениям представленной в базе 

данных PDF–2 фазе гексаборида лантана (кубическая сингония pm-3m, 

75>1414 LaB5,83).  

 

 

Рисунок 26. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,3 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

Рассчитанные значения постоянной решётки для каждой линий хорошо 

коррелируют с эталонными значениями из карточек PDF#75-1414 LaB5.832 и 

PDF#34-0427LaB6 из базы данных PDF-2(таблица 8). 
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Таблица 8. Сравнение рассчитанных и эталонных значений постоянной 

решётки для продукта электролиза, полученного при плотности тока 0,3 

А/см2в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

HKL 

экспериментальные 

данные 

La B5.83 

PDF#78-

2381 

LaB6 

PDF#34-

0427 

100 4,1636 4,1567 4,1576 

110 4,1529 4,1567 4,1567 

111 4,1710 4,1566 4,1566 

200 4,1644 4,1566 4,1560 

210 4,1607 4,1567 4,1560 

211 4,1593 4,1566 4,1565 

220 4,1588 4,1567 4,1570 

221 4,1649 4,1566 4,1561 

310 4,1564 4,1566 4,1564 

постоянная 

решетки 4,1613 4,1567 4,1566 

 

Для продукта электролиза, полученного при катодной плотности тока 

0,4 А/см2 согласно данным РФА, соотношение всех интенсивностей линий 

совпадает с эталонными значениями для фазы LaB6 (кубическая сингония 

pm-3m) из базы данных PDF-2 (рисунок 27). 

Рассчитанные значения постоянной решётки для каждой линий близки 

к эталонным значениям из карточек PDF#75-1414 LaB5.832 и PDF#34-

0427LaB6 из базы данных PDF-2 (таблица 9). 
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Рисунок 27. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

Таблица 9. Сравнение рассчитанных и эталонных значений постоянной 

решётки для продукта электролиза, полученного при 0,4 А/см2в расплаве 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

HKL 
экспериментальные 

данные 

La B5.83 

PDF#78-

2381 

LaB6 

PDF#34-

0427 

CaB6 

PDF#65-

5228 

100 4,1636 4,1567 4,1577 4,1452 

110 4,1635 4,1568 4,1568 4,1452 

111 4,1604 4,1567 4,1567 4,1452 

200 4,1589 4,1567 4,1561 4,1451 

210 4,1600 4,1567 4,1561 4,1451 

211 4,1594 4,1567 4,1565 4,1451 

220 4,1601 4,1567 4,1571 4,1451 

221 4,1584 4,1567 4,1561 4,1451 

310 4,1524 4,1567 4,1564 4,145101 

постоянная 

решетки 
4,1596 4,1567 4,156603 4,145138 
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 Для продукта электролиза, полученного при катодной плотности тока 

0,5 А/см2 согласно данным РФА, соотношение интенсивностей всех линий 

совпадает с эталонными значениями для фазы LaB6 (кубическая сингония 

pm-3m) из базы данных PDF-2 (рисунок 28). Обнаружены наиболее 

интенсивные рефлексы для фаз La2O3и LaAlO3.  

 

 

Рисунок 28. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,5 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

Рассчитанные значения постоянной решётки для каждой линий лучше 

всего коррелируют с эталонными значениями карточки гексаборида кальция 

PDF#65-5228 CaB6 (таблица 10). Цвет осадка остаётся светло-сиреневым, 

который характерен гексабориду лантана. Соотношение интенсивностей 

наилучшим образом коррелирует с карточками PDF#75-1414 LaB5.832 и 

PDF#34-0427LaB6 из базы данных PDF-2. Смещение линий вызвано 
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одновременным присутствием нескольких фаз в продукте электролиза. Под 

действием температуры и расплава CaCl2 происходит химическое 

разрушение алундового тигля, которое приводит к загрязнению конечного 

продукта фазой LaAlO3, образующейся по реакции: 

 La2O3 +Al2O3 =2LaAlO3 (50) 

 Изменение энергии Гиббса для реакции (50) при 820 0С равно −105 

кДж/моль. 

 

Таблица 10. Сравнение рассчитанных и эталонных значений 

постоянной решётки для продукта электролиза, полученного при 0,5 А/см2. 

HKL 
Экспериментальные 

данные 

LaB5.83 

PDF#78-

2381 

LaB6 

PDF#34-

0427 

CaB6 

PDF#65-

5228 

100 4,1452 4,1567 4,1577 4,1452 

110 4,1452 4,1568 4,1568 4,1452 

111 4,1452 4,1567 4,1567 4,1452 

200 4,1451 4,1567 4,1561 4,1451 

210 4,1451 4,1567 4,1561 4,1451 

211 4,1451 4,1567 4,1565 4,1451 

220 4,1451 4,1567 4,1571 4,1451 

221 4,1451 4,1567 4,1561 4,1451 

310 4,1451 4,1567 4,1564 4,145101 

постоянная 

решетки 
4,1451 4,1567 4,156603 4,145138 

 

Из результатов химического анализа продуктов электролиза, 

полученных при различных плотностях тока (таблица 11), видно, что 

содержание бора и лантана приблизительно соответствует 

стехиометрической формуле – LaB6 и находится в пределах области 

гомогенности гексаборида лантана (рисунок 19). Присутствие алюминия и 

железа объясняется тем, что эксперимент проводился в корундовом тигле. 

При плотности тока 0,5 А/см2 количество примесей в конечном продукте 

резко возрастает и может доходить до 0,4 атомных процентов 
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(преимущественно алюминий), что связано с процессами химического 

разрушения тигля. 

 

Таблица 11. Результаты масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой (ICP-MC) для осадка, полученного при различных плотностях тока в 

расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

Элемент 

Содержание, ат. % 

плотность тока,А/см2 

0,2 0,3 0,4 0,5 

B 86,4 86,20 85,90 85,6 

Ca 0,05 0,05 0,06 0,08 

Fe 0,02 0,02 0,03 0,03 

La 13,72 13,86 14 13,89 

Al 0,01 0,01 0,01 0,4 

Соотношение 

La/B  
6,23 6,22 6,14 6,16 

 

Выход по току, рассчитывали по формуле (51): 

 𝐵𝑚 =
𝑚𝑓⋅𝑛⋅𝐹

𝑀⋅𝐼⋅𝑡
⋅ 100%, (51) 

где: n = 21 – число электронов, участвующих в электродном процессе, e; M= 

203,76 − молярная масса полученного соединения, г/моль; F = 26,8 — число 

Фарадея, А/ч; mf− масса фактически осаждённого материала, г.; t = время 

проведения опыта, ч; I− сила тока, А. 

 Как видно из таблицы 12, наиболее эффективной с точки зрения 

выхода по току оказалась плотность тока 0,4 А/см2. 

 

Таблица 12. Выход по току для осадка, полученного при различных 

плотностях тока в расплаве  

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

пл.тока, 

А/см2 
0,2 0,3 0,4 0,5 

Bm, % 18,8 30,6 86,3 44,8 
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Светло-сиреневый оттенок осадка не менялся при изменении плотности тока 

(рисунок 29). 

 

 

Рисунок 29. Изображение продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

Для пространственной группы Pm-3m активными в спектре КРС 

являются колебательные моды T2g, Eg, A1g [154]. На снятом спектре КРС эти 

колебания (рисунок 30), характерные для структуры типа CaB6 (присущей 

всем гексаборидам), наблюдаются при частотах 679 см−1, 1132 см−1, 1252 

см−1, соответственно. Проявляется дублет для колебательной моды Eg, 

обусловленный дефицитом бора в октаэдрах. При недостатке атомов бора 

автоматически происходит перестройка октаэдров бора от кубического до 

тетрагонального, ромбического или даже более низкого моноклинного типа. 

Это приводит к нарушениям симметрии и наблюдается расщепление пика. 

Такой «эффект» обнаружен также для монокристаллов гексаборида лантана 

[159]. 
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Рисунок 30. Спектр КРС для продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

Два дополнительных пика, появившиеся в районе 165 см−1 и 86 см−1, 

соответствуют колебаниям атомов La в каркасе, который состоит из 

октаэдров B6 и возникает в результате комбинационных возбуждений 

второго порядка активных фононов с колебательными модами T1u
1 и T1u

2 на 

границе зоны Бриллюэна [154,159-161]. Пик, появляющийся в районе 1400 

см-1, нельзя отнести к колебаниям фононов, так как его энергия превышает 

максимально возможную для A1g и скорее всего связан с электронным 

переходом[159]. 

Микроскопический анализ (рисунок 31) показал, что динамика 

зарождения конгломератов в основном происходит эпитаксиально, видны 

кристаллы сросшиеся по плоскостям спайности (двойниковая ориентация). 

При этом соединение отдельных кристаллов по спайности не является 

прочным, поскольку наблюдается дробление конгломератов в ходе 
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ультразвуковой очистки (в ультразвуковой ванне). Установлено, что 

зародышеобразование протекает по различным механизмам, когда форма 

образующегося кристалла может быть правильной (ограненной) и 

неправильной формы в виде конусов.  

 

 

Рисунок 31. СЭМ-изображение продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

 

На боковых поверхностях зародышей, исходно имеющих 

конусообразную форму, образуются ребра направления, которые 

кристаллографически связаны с подложкой. Этот процесс в итоге приводит к 

формированию правильно кубически ограненного кристалла. На рисунке 31 

видно, что осадок находится на стадии роста, большая его часть уже 

сформирована кристаллами, грани неровные, несовершенные, размер всего 

агломерата по ширине около 50 мкм.  

На рисунке 32 показаны стадии трансформации конусообразного 

зародыша. Можно предположить, что все изученные кристаллы образуются 

именно по вышеописанному многостадийному механизму. 
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Рисунок 32. Стадии трансформации конусообразного зародыша 

1-образование конусообразного зародыша, 2- зародыш, находящийся 

на стадии роста, 3- образование правильно ограненного кристалла 

 

 

Рисунок 33. Гранулометрический анализ осадка, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2 

 

Данные гранулометрического анализа (рисунок 33) показали, что 

размер полученного порошка находится в интервале от 2 мкм до 300 мкм.  

 

3.5 Результаты электрохимического синтеза гексаборида гадолиния 

 

В первую очередь, все полученные после отмывки осадки были 

исследованы методом РФА. При плотности тока 0,2 А/см2 обнаружен осадок 

темного цвета (рисунок 34). 
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Рисунок 34. Фотография продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,2 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

Согласно результатам РФА, все линии соответствуют простой 

кубической сингонии Pm-3m. Соотношение интенсивностей совпало с 

эталонными значениями фазы GdB6 (38-1426, кубическая сингония, Pm−3m) 

из базы данных PDF-2 (рисунок 35). С ростом угла отражения (ϴ) 

происходит уширение линий. Это связано с наличием небольшого 

количества примесной фазы CaB6 (74-108, кубическая сингония, Pm−3m). 

 

 

Рисунок 35. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,2 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 
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Рассчитанные значения постоянной решётки близки к эталонным 

значениям из карточки GdB6 PDF#38-1426 из базы данных PDF-2 (таблица 

13). 

Таблица 13. Сравнение рассчитанных и эталонных значений 

постоянной решётки для продукта электролиза, полученного при 0,2 А/см2в 

расплаве CaCl2 + 5 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

HKL 
экспериментальные 

данные 

GdB6 

PDF#38-

1426 

100 4,129184 4,109548 

110 4,123705 4,109764 

111 4,129524 4,108576 

200 4,118453 4,108051 

210 4,120509 4,107028 

211 4,108085 4,106891 

220 4,12041 4,106745 

221 4,110293 4,106404 

постоянная 

решетки 
4,12002 4,107702 

 

РФА порошка, полученного при плотности тока 0,3 А/см2, показал 

(рисунок 36), что отражаются все линии для простой кубической сингонии. 

Соотношение интенсивностей лучше всего согласуются с фазой GdB6 из базы 

данных PDF – 2 (38-1426, кубическая сингония, Pm−3m). Обнаружены линии, 

которые соответствуют наиболее интенсивным для фазы GdBO3, что 

подтверждает данные, представленные во второй главе. 

Рассчитанные значения постоянной решётки смещены относительно 

эталонных значений из карточки GdB6 PDF#38-1426 из базы данных PDF-2 

(таблица 14).  
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Рисунок 36.Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,3 А/см2 в расплаве CaCl2 + 5 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

Таблица 14.Сравнение рассчитанных и эталонных значений 

постоянной решётки для продукта электролиза, полученного при плотности 

тока 0,3 А/см2в расплаве CaCl2 + 5 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

HKL 
экспериментальные  

данные 

GdB6 

PDF#38-

1426 

100 4,18298 4,109548 

110 4,179616 4,109764 

111 4,163567 4,108576 

200 4,164402 4,108051 

210 4,163149 4,107028 

211 4,162929 4,106891 

221 4,164926 4,106404 

310 4,163452 4,106315 

постоянная 

решетки 
4,168128 4,107702 
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Рисунок 37. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2в расплаве CaCl2 + 5 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

При плотностях тока 0,4 А/см2, согласно результатам РФА (рисунок 37), 

происходит совместное образование гексаборида и тетраборида гадолиния.  

Обнаружены линии, соответствующие примитивной кубической сингонии, 

кроме наименее интенсивной с индексами 222 и наиболее интенсивные 

рефлексы, соответствующие тетрагональной сингонии, соотношение 

интенсивностей лучше всего согласуется с эталонными для фаз GdB6 (38-

1426, кубическая сингония, Pm−3m) и GdB4 (тетрагональная сингония, P4/ 

mbm) из базы данных PDF-2.  

Рассчитанные значения постоянной решётки близки к эталонным 

значениям из карточки GdB6 PDF#38-1426 из базы данных PDF-2(таблица 

15). 
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Таблица 15. Сравнение рассчитанных и эталонных значений 

постоянной решётки для продукта электролиза, полученного при плотности 

тока 0,4 А/см2в расплаве CaCl2 + 5 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

HKL 
Экспериментальные 

данные 

GdB6 

PDF#38-

1426 

100 4,0515 4,1095 

110 4,1310 4,1098 

111 4,1316 4,1086 

200 4,1215 4,1081 

210 4,1290 4,1070 

211 4,1195 4,1069 

221 4,1176 4,1064 

310 4,1254 4,1063 

постоянная 

решетки 
4,1159 4,1077 

 

Из результатов химического анализа продуктов электролиза, 

полученного при различных плотностях тока (таблица 16), видно, что 

содержание бора и гадолиния не соответствует стехиометрической формуле 

– GdB6. Количество примесей растёт с ростом плотности тока. Присутствие 

алюминия и железа объясняется тем, что эксперимент проводился в 

корундовом тигле. 

Микроскопический анализ (рисунок 38), проведен в режиме обратно-

рассеянных электронов.  

Режим BSE используется для корреляции исследуемых образцов по 

среднему атомному размеру. Более легкие образцы на изображениях 

получаются темнее, а тяжелые светлее. Анализ подтвердил наличие 

нескольких фаз в полученном продукте при плотности тока 0,2 А/см2.  

Так как тетрабориды и гексабориды имеют разную структуру 

кристаллов, то их достаточно легко отличить друг от друга при 

микроскопическом анализе (рисунок 39). 
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Таблица 16. Результаты масс-спектрометрии с индуктивно−связанной 

плазмой (ICP-MC) для осадка, полученного при различных плотностях тока в 

расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

Элемент 

Содержание, ат. % 

плотность тока, а/см2 

0,2 0,3 0,4 

B 86,6 86,2 86,2 

Ca 3,5 10,1 11,97 

Fe 0,08 0,016 0,03 

Gd 9,8 3,684 1,7 

Al 0,02 - 0,1 

 

 

 

Рисунок 38. СЭМ −изображение продукта электролиза полученного 

при плотности тока 0,2 А/см2в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3. 

1−CaB6; 2−GdB6; 3−GdB4 

 

 

3 

2 

1 
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Рисунок 39. СЭМ – изображение продукта электролиза, полученного 

при плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % 

Gd2O3.А – GdB4; B – GdB6 

 

Результаты EDX анализа представлены в таблице 17. Анализ показал 

наличие таких элементов, как: B, Gd, Ca, O и Cu или Fe во всех исследуемых 

точках (рисунок 40).  

 

Таблица 17. Результаты EDX анализа для продукта электролиза 

полученного при плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % 

B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

Атомные массы элементов 

Спектр Gd B O Ca Cu Fe 

1 9,22 83,31 4,45 2,78 0,23 - 

2 15,29 77,74 3,24 3,40 0,33 

 3 14,21 59,98 4,79 20,41 0,60 

 4 16,82 60,16 3,66 19,13 - 0,24 
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Рисунок 40. СЭМ − изображения продукта электролиза, полученного 

при плотности тока 0,4 А/см2 в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % Gd2O3 

 

Возможные остаточные примеси железа или меди могут 

присутствовать в исходных прекурсорах или в алундовом тигле. Другие 

методы анализа не подтвердили наличие оксидных примесей, поэтому мы не 

можем исключать присутствие тонкого аморфного слоя оксида бора на 

поверхности кристаллов, как показано в работе [162]. 

Таким образом, образование гексаборида гадолиния в данных условиях 

начинает происходить при плотности тока 0,20 А/см2. Судя по всему, 

существует область гомогенности фазы тетрабората гадолиния, в отличии от 

LaB4, что приводит к двухфазности продукта электролиза. Поэтому 

гексаборид гадолиния всегда будет смешан с тетраборидом гадолиния, что 

требует его дополнительной обработки для полного перехода в GdB6 

(выдержки спрессованного продукта при высокой температуре под вакуумом 
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(по реакциям (48,49)). При плотностях тока 0,3 А/см2 и 0,4 А/см2 фазы 

гексаборида кальция не обнаружено. Большое присутствие кальция в 

полученном продукте, согласно EDX и ICP-MC, и смещение значений 

постоянной решётки, относительно гексаборида гадолиния, говорит об 

образовании смешанного боридного соединения CaGdB6 и CaGdB4. При 

этом, согласно данным EDX, присутствие кальция в решётке тетраборида 

значительно выше. Всё это затрудняет расчеты выхода по току (ВТ). Поэтому 

для расчётов использовали соотношение элементов, полученное при анализе 

спектроскопией с индукционно-связанной плазмой (ICP-MC), результаты 

записаны в таблице 18. Таким образом, при плотности тока 0,2 А/см2 

стехиометрия соединения Gd0,74Ca0,26B6,5. Молярную массу принимали за 

196,8 г/моль, а количество электронов за 22. При плотности тока 0,3 А/см2 

стехиометрия соединения Gd0,27Ca0,73B6,25, молярная масса равна 139 г/см2, а 

количество электронов 21. При плотности тока 0,4 А/см2 стехиометрия 

соединения Gd0,12Ca0,87B6,3, молярная масса равна 122 г/см2, а количество 

электронов 21. 

 

Таблица 18. Результаты расчёта выхода по току для осадка, полученного при 

различных плотностях тока в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 

пл.тока, 

А/см2 
0,2 0,3 0,4 

Bm, % 25,3 38,2 80 

 

3.6 Образование оксихлоридов и карбонатов в расплаве хлорида 

кальция  

 

Как показано выше (см. раздел 3.4 и 3.5) загрязнения катодных осадков 

в процессе электросинтеза гексаборидов РЗМ оксихлоридными (реакция 42) 

или карбонатными (реакции 45 и 46) включениями не происходит.  Для 

установления причин их отсутствия в расплаве, дополнительно проведён 
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гальваностатический электролиз при плотности тока 0,4 А/см2 по методике, 

описанной в разделе 3.3 в расплавах следующих составов:  

1.CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % LaOCl 

2. CaCl2+5 масс. % CaO +5 масс. % La2O3 

 После электролиза расплава CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % LaOCl 

на молибденовом катоде получен осадок. После его отмывки в 

дистиллированной воде подкисленной соляной кислотой (10 масс. %) был 

получен порошок тёмно-сиреневого цвета сильно загрязненный светлыми 

включениями, как показано на рисунке 41. 

 

 

Рисунок 41. Фотография осадка, полученного на молибденовом катоде после 

электролиза расплава CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % LaOCl и отмывки 

 При исследовании полученного продукта электролиза РФА было 

показано, что соотношения и положения рефлексов соответствуют фазам 

LaB5.83 и LaOCl (рисунок 42) из базы данных PDF-2.   

При исследовании РФА продукта электролиза расплава CaCl2 +                

+ 5 масс. % CaO +5 масс. % La2O3 некоторые рефлексы не удалось 

идентифицировать (рисунок 43). Обнаружены все линии интенсивности и 

положение которых наилучшим образом согласуется с фазами CaCO3 и 

LaOCl из базы данных PDF-2.  
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Рисунок 42. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного при 

плотности тока 0,4 А/см2в расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % 

LaOCl 

  Таким образом, можно сделать вывод, что оксихлоридные комплексы 

могут быть источниками ионов РЗМ при синтезе боридных соединений. 

Появление в расплаве таких труднорастворимых комплексов, как LaOCl, 

неизбежно ведёт к загрязнению продукта электролиза, от которого не удаётся 

избавиться такими простыми способами отмывки, как декантация.  

Как видно из реакций (42,45) для образования LaOCl и CaCO3 в 

расплаве CaCl2 необходимо, чтобы протекали процессы гидролиза, 

приводящие к появлению HCl или H2O. После расплавления на поверхности 

CaCl2 происходит образование тонкой плёнки из аморфного оксида бора, 

которая ограничивает протекание гидролиза. Поэтому в присутствии оксида 

бора лантаноид не образует устойчивых оксихлоридных комплексов. Как 

показано в разделах 3.4, 3.5 в присутствии B2O3 в расплаве CaCl2 продукт 

электролиза не загрязняется такими фазами как CaCO3 или LaOCl. 
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Рисунок 43. Дифрактограмма осадка, полученного на катоде после 

электролиза и отмывки в расплаве CaCl2 + 5 масс. % CaO +5 масс. % La2O3 

Выводы по третьей главе 

 Показана принципиальная возможность синтеза индивидуальных 

гексаборидов РЗМ электрохимическим способом из хлоридно-оксидного 

электролита [163−165] на примере системы La-B.  

 В системе Gd - B [166,167] при плотности тока 0,2 А/см2 получена 

смесь фаз: GdB6, GdB4, CaB6. При дальнейшем росте катодной плотности 

тока, наблюдается образование двухфазного продукта CaGdB6 и CaGdB4, 

которое сопровождается смещением всех линий HKL, относительно 

эталонных значений для чистых гексаборидов гадолиния или кальция из базы 

данных PDF-2. Присутствие тетраборида гадолиния в катодном осадке 

связанно с широким интервалом гомогенности этой фазы в системе Gd-B. 

Показано, что присутствие атомов кальция в составе тетрабората 

значительно выше, чем в гексабориде. 
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 Наиболее оптимальной с точки зрения эффективности выхода по току и 

чистоте получаемых продуктов, в предложенных условиях, является 

плотность тока 0,4 А/см2. 

 Показано, что тонкий аморфный слой оксида бора на поверхности 

расплава CaCl2 ограничивает протекание процессов гидролиза и как 

следствие препятствует образованию в расплаве оксихлоридных или 

карбонатных соединений, появление которых приводит к сильному 

загрязнению продукта электролиза.  
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Глава 4 ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ СМЕШАННЫХ 

ГЕКСАБОРИДОВ КАЛЬЦИЯ И РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 

Смешанные гексабориды кальция и РЗМ (CaxLn1-xB6) − это соединения, 

которые обладают такой же кубической структурой, как и индивидуальные 

гексабориды, но при этом в их составе присутствуют атомы сразу двух 

металлов (рисунок 44) [1, 22, 24, 25].  

 

 

Рисунок 44. Схема кристаллической структуры Mе1Me2B6 

 

Близость морфологий и параметров решётки у гексаборидов РЗМ и 

ЩЗМ позволяет им образовывать между собой твёрдые растворы замещения 

[1,22]. Эксперименты, в системе La-B были продолжены (см. раздел 2.1). 

Кроме того, дополнительно выбраны ещё две системы Sm-B и Eu-B, фазовые 

диаграммы которых будут приведены и обсуждены ниже.  Для самария и 

европия, ионы, которых могут перестраиваться от двухвалентных к 

трехвалентным, соединения гексаборидов существуют в широком интервале 

[168,169]. Равенство зарядов ионов является одним из условий образования 

твердых растворов, к которым относятся смешанные гексаборидные 

соединения. Другими важными факторами, влияющими на образование 
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твердых растворов, считается: близость ионных радиусов замещающих друг 

друга элементов [170]. 

 Смешанные бориды, обнаруженные при исследовании системы Gd-B, 

описаны и обсуждены в разделе 3.5. 

 

4.1 Система Sm-B 

 

В данной системе известно 4 соединения, которые представлены в 

таблице 19. 

 

Таблица 19. Известные твердые соединения системы Sm−B 

Соединение 
Простраственная 

группа 

Тип 

структуры 

Период 

решётки 

Sm2B5 P2/с Gd2B5 0,7179 

SmB4 P4/mbm ThB4 0,7219 

SmB6 Pm3m CaB6 0,41299 

SmB66 Fm3c YB66 2,3487 

 

Показано (рисунок 45), что область гомогенности гексаборида самария 

широкая от SmB6 до Sm0,9B6 при этом период решётки изменяется линейно от 

0,41337 до 0,41276, соответственно [168]. 
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Рисунок 45. Диаграмма состояния системы самарий − бор [168] 

 

4.2 Система Eu-B 

 

В данной системе известно только одно твердое соединение, которое 

представлено в таблице 20. 

 

Таблица 20. Известное твердое соединение системы Eu−B 

Соединение 
Простраственная 

группа 

Тип 

структуры 

Период 

решётки 

EuB6 Pm3m CaB6 0,41843 

  

Показано (рисунок 46), что область гомогенности гексаборида европия 

сохраняется в широком интервале от EuB6 до EuB6,7 при этом период решётки 

изменяется линейно от 0,41843 до 0,41780, соответственно [169]. 
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Рисунок 46.Диаграмма состояния системы европий − бор [169] 

  

4.3 Экспериментальная методика электрохимического синтеза 

смешанных гексаборидов кальция и редкоземельных металлов  

 

В данной серии экспериментов была использована установка и 

электрохимическая ячейка, которые описаны в разделе 3.3. 

В эксперименте использовались заранее приготовленные реактивы 

CaCl2, B2O3, La2O3 CaO, Sm2O3, Eu2O3. 

Исходя из экспериментальных данных описанных в третьей главе 

электролиз проводили при плотности тока 0,4 А/см2, как наиболее 

оптимальной с точки зрения эффективной работы выхода по току и чистоте. 

Согласно данным, которые представлены в монографии Барабошкина 

А.Н. [155] при близких потенциалах выделения элементов состав соединения 

практически не зависит от плотности тока (это подтверждается результатами 
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экспериментов, которые предоставлены выше) и в первую очередь зависит от 

концентрации компонентов. В нашем случае это оксиды кальция, бора и 

лантаноидов. Состав конечного продукта напрямую зависит от концентрации 

этих компонентов в расплаве. Поэтому для электролиза смешанных 

гексаборидов были использованы следующие составы электролитов: 

1. CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3; 

2. CaCl2 + 1масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5масс. % La2O3; 

3. CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3; 

4. CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3; 

5. CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3; 

Порядок проведения эксперимента соответствует описанному в разделе 

3.4 

 

4.4 Результаты электрохимического синтеза твердых растворов 

гексаборидов самария и европия с гексаборидом кальция 

 

Визуальный осмотр полученных порошкообразных продуктов 

электролиза лантанидсодержащих расплавов показал, что их цвет меняется в 

зависимости от состава электролита (рисунок 47).  

 

 

Рисунок 47. Фотографии полученных осадков, в расплавах различных 

составов: 

 CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (2) 
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Весь полученный осадок был исследован с помощью РФА. На рисунке 

48 представлены результаты эксперимента, проведённого при плотности тока 

0,4 А/см2 для следующего состава электролита: CaCl2 + 5 масс. % B2O3 +3 

масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3. Линии соответствуют примитивной 

кубической структуре Pm − 3m. Интенсивности линии совпадают с данными 

для фазы Ca0,5Sm0,5B6 (рисунок 48, PDF Card No.: 01−079−2839). Дублет 

линий разрешается даже при малых углах 2θ, что указывает на однородность 

полученного осадка. Других эталонных значений смешанных боридных 

соединений в базе данных для исследуемых систем не обнаружено. 

 

 

Рисунок 48. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного в расплаве 

CaCl2 + 5 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс.% Sm2O3 

 

В литературе при исследовании подобных соединений зачастую 

опираются на закон Вегарда, согласно которому параметры постоянной 

решётки должны изменяться линейно изменению состава соединения. Если 

мы возьмем Me1B6, постоянная решётки которого меньше Me2B6, то при 
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получении смешанного гексаборида Me1Me2B6 значения параметра 

постоянной решётки будут расти линейно с увеличением атомного состава 

Me2 в данном соединении, от значений, соответствующих Me1B6 к значениям 

Me2B6.  

 

 

Рисунок 49. Сопоставление дифрактограмм полученных порошков, в 

расплавах различных составов: 

CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3 (2); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (3) 

 

Дальнейший анализ данных полученных РФА проводили, отталкиваясь 

от сравнения значений постоянных решётки, взятых из базы данных для 

индивидуальных боридных соединений и рассчитанных из 

экспериментальных данных РФА. На рисунке 49 представлены 

дифрактограммы для полученных осадков, из которых для всех линий 

рассчитаны значения постоянной решётки (таблица 21). Все спектры 

соответствуют примитивной кубической сингонии Pm−3m. Видно, что 

происходит сдвиг линий относительно друг друга из−за различия атомных 

диаметров лантаноидов.  
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Таблица 21. Сопоставление эталонных (из базы данных PDF−2) и 

рассчитанных значений постоянной решётки для порошков, полученных в 

расплавах различных составов: 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3 (2); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (3) 

HKL 

Постоянная решётки 

PDF №  

65-5228 

CaB6 

PDF № 

01-079-7782 

 SmB6 

PDF№ 

01-079-2839 

Ca0,5Sm0,5B6 

PDF №  

89-1411 

EuB6 

1 2 3 

100 4,145 4,134 4,134 4,190 4,156 4,160 4,155 

110 4,145 4,132 4,134 4,190 4,150 4,158 4,155 

111 4,145 4,133 4,134 4,190 4,152 4,160 4,152 

200 4,145 4,133 4,134 4,190 4,150 4,159 4,157 

210 4,145 4,133 4,134 4,190 4,149 4,160 4,132 

211 4,145 4,133 4,134 4,190 4,152 4,154 4,149 

220 4,145 4,133 4,134 4,190 4,149 4,153 4,150 

300 4,145 4,133 4,134 4,190 4,158 4,155 4,145 

310 4,145 4,133 4,134 4,190 4,145 4,156   

311 4,145 4,133 4,134 4,190 4,143 4,15   

 Среднее 

значение 
4,145 4,133 4,134 4,190 4,150 4,157 4,149 

 

В соответствии с законом Вегарда, исходя из карточек, представленных 

в базе PDF-2 для соединения CaxSm1-xB6 значения постоянной решётки 

должны уменьшаться от значений 4,145 (Å) (№ 65 − 5228 CaB6, кубическая 

сингония, Pm−3m) к 4,133 Å (№ 01-079-7782 SmB6, кубическая сингония, 

Pm−3m). В то же самое время для соединения Ca0,5Sm0,5B6 (№ 01-079-2839, 

кубическая сингония, Pm−3m), приводится значение 4,134 Å, вместо 4,14 Å 

(согласно закону Вегарда). Значения, полученные при съёмке наших 

продуктов электролиза 4,150 Å и 4,157 Å. Таким образом, можно 
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предположить, что для системы Sm-B при образовании твёрдого раствора, 

может происходить смещение линий за рамки интервала значений 

постоянных решётки для индивидуальных гексаборидных соединений, т.е. 

имеет место отклонение от закона Вегарда. 

Для системы Eu-B (таблица 21, цифра 3) согласно результатам РФА 

(закону Вегарда) получено соединение Ca0,85Eu0,15B6. 

 

Таблица 22. Результаты ICP−MC для порошков, полученных в 

расплавах различных составов: 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3 (2); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (3) 

  

Наименование проб 

№ Элемент 1 2 3 

1 Sm 4,12 2,485   

2 Ca 10,33 12,41 14,14 

3 B 85,28 85,09 85,4 

4 Fe 0,1 0,015 0,004 

5 Al 0,17 - - 

6 Eu     0,426 

7 Mo     0,03 

Соотношение Ca0,83Sm0,17B5,7 Ca0,71Sm0,29B5,9 Ca0,97Eu0,03B5,8 

 

 

Элементный анализ проводили на оптическом эмиссионном 

спектрометре с индуктивно−связанной плазмой OPTIMA 4300 DV для всех 

полученных составов боридных соединений. (таблица 22). Примеси 

алюминия и железа – результат использования корундового тигля. 

Соотношение B, Ca, Sm или Eu представлено в таблице. Стехиометрия для 

соединения, полученного из расплава CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % 

CaO + 1 масс. % Eu2O3 значительно отличается от рассчитанной по данным 
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РФА. Судя по всему, в системе Eu-B, так же наблюдается смещение линий 

HKL при образовании твёрдого раствора и отклонение от закона Вегарда, как 

и в системе Sm-B. 

В спектрах КРС (рисунок 50) характерные для пространственной 

группы Pm-3m колебательные моды T2g, Eg, A1g можно наблюдать при 

частотах 788 см−1, 1133 см−1, 1275 см−1, соответственно. 

 

 

Рисунок 50. Спектры КРС продуктов электролиза, полученных в расплавах 

различных составов: 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс.% Sm2O3 (2); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (3) 

   

Два дополнительных пика, появившиеся в районе 165 см−1 и 86 см−1, 

соответствуют колебаниям атомов лантаноида в каркасе, который состоит из 

октаэдров B6 и возникает в результате комбинационных возбуждений 

второго порядка активных фононов T1u
1 и T1u

2 на границе зоны Бриллюэна 

[125−127]. Можно наблюдать угасание данных колебаний с уменьшением 

атомного содержания лантаноидов в смешанном боридном соединении. 
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На рисунке 51 представлены изображения СЭМ для соединений 

полученных из расплавов CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. 

% Sm2O3 и CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3. Они 

сняты в BSE режиме на сканирующем электронном микроскопе TESCAN 

MIRA 3 LMU. Так как BSE режим используется для корреляции исследуемых 

образцов по атомной массе, то можно сказать, что полученный осадок в этом 

рассмотрении однороден. Видно, что частицы имеют кубическую форму с 

несовершенными гранями. 

Динамика зарождения конгломератов в основном происходит 

эпитаксиально, видны кристаллы, сросшиеся по плоскостям спайности 

(двойниковая ориентация). На гранях зарождаются кристаллы, имеющие как 

такую же ориентацию, так и отличающуюся, но кристаллографически 

связанную. При этом соединение отдельных кристаллов по спайности не 

является прочным, поскольку наблюдается дробление конгломератов после 

обработки продуктов электролиза в ультразвуковой ванне.  

Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (рисунки 52, 53) 

показала, что порошок состоит из лантаноида, кальция, бора, алюминия и 

кислорода во всех исследуемых точках (таблица 23, 24).   
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Рисунок 51. СЭМ−изображения продуктов электролиза, полученных в 

расплавах различного состава: 

1.CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

2.CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (2) 
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Рисунок 52. СЭМ−изображения продукта электролиза, полученного в 

расплаве CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 

 

Таблица 23. Результаты EDX анализа для продукта электролиза, 

полученного в расплаве CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % 

Sm2O3 

Спектр B O Al Ca Sm 

1 82,45 2,11 0,12 12,44 2,88 

2 83,06 5,25 0,3 9,14 2,24 

3 78,53 8,24 0,82 10,98 1,43 
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Рисунок 53. СЭМ−изображения продукта электролиза, полученного в 

расплаве CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 

 

Таблица 24. Результаты EDX анализа для продукта электролиза, 

полученного в расплаве CaCl2 + 15 масс. %B2O3 + 3 масс. % CaO + 6 масс. % 

Sm2O3 

Спектр B O Mg Al Si Ca Eu 

1 49,74 2,4 0,69 0,92 0,48 44,87 0,9 

2 74,01 4,42   0,34 0,48 20,17 0,58 

3 82,52 2,52 0,44   0,36 13,93 0,22 

4 54,32 4,25   0,94 0,43 39,04 1,02 

 



93 

 

Гранулометрический анализ (рисунок 54) показал, что размер частиц 

после ультразвуковой обработки уменьшается и варьируется от 0,20 до 400 

мкм. Стоит отметить, что размер смешанных гексаборидов оказался больше 

индивидуальных, размер которых варьируется от 0,1 до 200 мкм. 

 

 

Рисунок 54. Гранулометрический анализ продукта электролиза, 

полученного в расплавах различного состава: 

CaCl2 + 15 масс. %B2O3 +3 масс. % CaO + 6 масс. % Sm2O3 (1); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 2 масс. % Sm2O3 (2); 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 +3 масс. % CaO + 1 масс. % Eu2O3 (3) 
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4.5 Результаты электрохимического синтеза смешанного гексаборида 

кальция и лантана 

 

Визуальный осмотр показал, что цвет полученного продукта меняется, 

в зависимости от состава расплава (рисунок 55).  

 

Рисунок 55. Фотографии осадков, полученных в расплавах различных 

составов: CaCl2 + 1масс. % CaO + 15 масс. % B2O3 + 5масс. % La2O3 (1); CaCl2 

+ 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 (2). 

 

На дифрактограмме порошка (рисунок 56), полученного в расплаве 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1масс. % La2O3 отражаются все 

линии, соответствующие простой кубической сингонии pm-3m. Соотношение 

интенсивностей соответствует фазе СaB6 (№65-5228) из базы данных PDF−2.  

На дифрактограмме порошка (рисунок 57), полученного в расплаве 

CaCl2 + 1 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 отражаются все 

линии, соответствующие простой кубической сингонии Pm-3m. 

Соотношение интенсивностей соответствует фазе LaB6 (№34-0427) из базы 

данных PDF−2.  

Значения постоянной решётки для обеих дифрактограмм отличаются от 

эталонных значений постоянных решётки для индивидуальных гексаборидов 

и имеют отклонения от закона Вегарда (таблица 25). 

Элементный анализ (таблица 26) показал, наличие примесей Al и Fe, 

которые могут появляться в продукте из-за использования корундового 

тигля. Соотношения лантаноида, кальция и бора представлены в таблице.  
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Рисунок 56. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного в расплаве 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO + 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 

 

 

Рисунок 57. Дифрактограмма продукта электролиза, полученного в расплаве 

CaCl2 + 1 масс. % CaO + 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 
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Таблица 25.Сопоставление эталонных (из базы данных PDF−2) и 

рассчитанных значений постоянной решётки для порошков, полученных в 

расплавах различных составов: 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 (1); 

CaCl2 +1масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5масс. % La2O3 (2) 

HKL 

Постоянная решётки 

1 2 

La B5.83 

PDF № 8-

2381 

LaB6 

PDF№34-

0427 

CaB6 

PDF№65-

5228 

100 4,152 4,133 4,157 4,158 4,145 

110 4,126 4,137 4,157 4,157 4,145 

111 4,124 4,137 4,157 4,157 4,145 

200 4,128 4,135 4,157 4,156 4,145 

210 4,128 4,144 4,157 4,156 4,145 

211 4,106 4,142 4,157 4,157 4,145 

220 4,105 4,144 4,157 4,157 4,145 

221 4,108 4,144 4,157 4,156 4,145 

310 4,106 4,141 4,157 4,156 4,145 

311 - 4,139 4,157 4,157 4,145 

постоянна

я решетки 
4,121 4,140 4,157 4,157 4,145 

 

Таблица 26. Результаты ICP−MC для порошков, полученных в 

расплавах различных составов: 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 (1); 

CaCl2 +1масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 (2) 

  

Наименование проб 

№ Элемент 1 2 

1 La 0,111 12,279 

2 Ca 15,530 0,310 

3 B 84,262 87,044 

4 Fe 0,068 0,220 

5 Al 0,017 - 

6 Mo 0,012 0,147 

Соотношение  Ca0,99La0,01B5,4  Ca0,02La0,98B6,33 
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На изображениях (рисунок 58) с микроскопа-спектрометра Renishaw U 

1000 можно заметить, как меняется цвет с изменением содержания лантана в 

гексабориде от темного с лёгким сиреневым свечением (Ca0,99La0,01B6) к 

светло сиреневому (LaB6).  

 

 

Рисунок 58.Изображения с микроскопа-спектрометра Renishaw U 1000 для 

продуктов электролиза, полученных в расплавах различного состава:  

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 (1); 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 (2); 

CaCl2 + 1 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 (3) 

 

 На спектрах КРС (рисунок 59) наблюдается наложение спектров, для 

продуктов электролиза, полученных из расплавов: CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 

15 масс. % B2O3 + 1масс. % La2O3 и CaCl2 + 1масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 

5масс. % La2O3. Проявляются колебания T2g, Eg, A1g характерные для 

пространственной группы Pm-3m. Положение спектров близко к гексабориду 

лантана, полученного из расплава CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3. 
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Рисунок 59. Спектры КРС для порошков, полученных в расплавах 

различных составов: 

CaCl2 + 15 масс. % B2O3 + 5 % La2O3 (1) 

CaCl2 + 5,7 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 1 масс. % La2O3 (2) 

CaCl2 + 1 масс. % CaO+ 15 масс. % B2O3 + 5 масс. % La2O3 (3) 

 

Выводы по четвертой главе 

  

 В данной главе показана принципиальная возможность получения 

смешанных гексаборидов различного состава[171-173]. 

 На примере систем Sm-B и Eu-B показано, что состав твердого 

раствора зависит от соотношения концентраций оксидов лантаноида и 

кальция. 

 В системе La-B, образование смешанного соединения ограничено по 

составу. Это связано с различием степени окисления для ионов лантана и 

кальция. 
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 Показано, что при образовании твёрдого раствора, происходит 

смещение положения всех линий на дифрактограммах и отклонение от 

закона Вегарда.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Экспериментально доказана возможность применения хлоридно-

оксидных расплавов для электрохимического синтеза индивидуальных 

гексаборидов лантана и гадолиния, а также смешанных гексаборидов кальция 

и РЗМ (CaxLn1-xB6, где Ln =La, Sm, Eu). Они обладают рядом преимуществ 

перед хлоридными и хлоридно-фторидными: отсутствие коррозионно-

активных и экологически вредных фторидных добавок; принципиальная 

возможность проведения электролиза в открытой ячейке; достаточно простая 

конструкция электролизёра; простая очистка осадка от остатков расплава 

путём декантации в дистиллированной воде с добавлением (10 масс. %) 

соляной кислоты.  

2. На примере Gd2O3 показано, что растворение оксидов РЗМ в 

расплаве хлорида кальция происходит при условии одновременного 

присутствия оксидов кальция и бора. После растворения CaO они 

взаимодействуют друг с другом. Образовавшийся метаборат кальция 

Ca(BO2)2 диссоциирует на катион кальция и анионный комплекс BO2
−, 

который реагирует с оксидом РЗМ с образованием ортобората лантаноида 

LnBO3.    

3. На основании потенциометрических данных выявлен двухстадийный 

механизм образования боридного осадка, который согласуется с 

литературными и термодинамическими данными. При потенциале ~ - 0,8 В 

относительно хлоридсеребряного электрода сравнения на серебряном катоде 

разряжаются ионы бора. При сдвиге потенциала в отрицательную сторону, 

примерно на ~ 0,2 В, начинает происходить совместное разряжение ионов 

бора и металла (Ca, La, Gd, Sm, Eu) с образованием гексаборидов.  
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4. Определены оптимальные параметры процесса синтеза (состав 

расплава, температура, плотность тока), при которых получены гексабориды 

различных составов из исследуемых расплавов x(CaCl2 + B2O3) + yCaO + 

zLa2O3. Размер частиц порошка синтезированного гексаборида лантана и 

гадолиния, а также смешанных гексаборидов кальция и РЗМ варьируется от 

0,1 до 400 мкм. Выход по току при оптимальных условиях составил не менее 

80 %. Полученные данные лежат в основе разработки нового способа 

электрохимического синтеза гексаборидов.  

5. На примере систем Sm-B и La-B показано, что состав смешанного 

гексаборида зависит от отношения концентраций (масс. %) оксидов кальция 

и РЗМ (xCaO/yLn2O3) в хлоридно-оксидном расплаве. В системе Sm-B при их 

отношении 2/3 получен твердый раствор Ca0,83Sm0,17B5,7, а при отношении 1/2 

− Ca0,71Sm0,29B5,9.  В системе La-B при отношении 5,7/1 получен твердый 

раствор Ca0,99La0,01B5,4, а при отношении 1/5 − Ca0,02La0,98B6,33.  

6. Экспериментально установлено, что плотный слой B2O3 на 

поверхности расплава ограничивает протекание процессов гидролиза, о чём 

свидетельствует отсутствие в полученном осадке оксихлоридных и 

карбонатных загрязнений. 
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