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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к использованию редкоземельных металлов (РЗМ) в качестве легирующих
добавок к другим металлам и сплавам обусловлен приданию последним уникальных
свойств – жаростойкость, жаропрочность, коррозионная стойкость, каталитическая и
сорбционная активность [1–4]. Все это относится и к сплавам на основе гольмия. До'
бавки гольмия к железу, алюминию позволяют получить материалы с особыми маг'
нитными свойствами, которые используются в технике [5]. Удобным и перспектив'
ным способом получения перечисленных свойств металлических изделий является
обработка поверхности их в расплавах солей с РЗМ. Процессы получения покрытий
имеют электрохимическую природу, поэтому для управления этими процессами необ'
ходимо знать кинетику и механизм катодного восстановления ионов РЗМ. 

Анализ литературных источников показал, что, несмотря на значительный интерес
к электрохимическому поведению редкоземельных металлов в расплавленных хлори'
дах, нет единой точки зрения на механизм катодного восстановления. В работах [6, 7]
высказано предположение, что редкоземельные металлы в ионных расплавах суще'
ствуют в трехвалентном состоянии. В исследованиях [8, 9] показано устойчивое двух'
валентное состояние РЗМ, доля двухвалентных ионов с увеличением температуры
возрастает. Согласно [10, 11], редкоземельные элементы в хлоридных расплавах обра'
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статочно информации о кинетических параметрах катодного восстановления гольмия
в эквимольном расплаве NaCl–KCl.

Учитывая перспективу использования сплавов на основе гольмия, необходимых со'
временной технике, весьма важно всесторонне изучить процессы катодного восста'
новления ионов гольмия в расплавленных солевых электролитах. Цель данной работы
состояла в исследовании процессов катодного восстановления ионов гольмия и полу'
чение количественных характеристик их разряда в эквимольном расплаве NaCl–KCl.
Данные, полученные в работе, могут быть использованы для совершенствования тех'
нологии получения сплавов с РЗМ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Эксперимент проводили с использованием рекомендаций, приведенных в работах
[12, 13]. В работе использовали соли квалификации “х. ч.” Для получения эквимоль'
ной смеси NaCl–KCl предварительно высушенные хлориды калия и натрия смешива'
ли в заданном соотношении и переплавляли в кварцевой ячейке. Затем продували осу'
шенным хлороводородом в течение 2–3 ч. Хлорид гольмия очищали путем продувки па'
рами тетрахлорида углерода по известной методике [14]. Для оценки остатков влаги в
хлоридах гольмия использовали прибор Shimandzu DTG'60. Влагосодержание состав'
ляло около 0.4 мас. % от исходной массы при выдержке на воздухе до одной минуты.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Электровосстановление хлорида гольмия изучалось методами хронопотенциомет'
рии (ХП) с диапазоном значений плотности тока 0.01–1.20 А/см2 и хроновольтампе'
рометрии (ХВА) со скоростью развертки потенциала от 0.2 до 20 В/с [15]. ХП и ХВА
зависимости получали с помощью потенциостата'гальваностата Р'150I. Эксперимент
проводили в атмосфере очищенного аргона в температурном интервале 1073–1173 К и
диапазоне концентраций хлорида гольмия 1–10 мас. %. Для исключения попадания
влаги навеску хлорида гольмия взвешивали в закрытой пробирке. Хлорид гольмия
вводили в расплав после заполнения аргоном и нагрева ячейки до температуры опыта.
В трехэлектродной ячейке рабочим электродом служил молибден, вспомогательным и
одновременно контейнером – стеклоуглеродный тигель. Измерения проводили отно'
сительно свинцового электрода сравнения, который состоял из молибденового токо'
подвода, погруженного в смесь состава Pb/NaCl–KCl (эквимоль) + 2.56 PbCl2 мол. %
[12]. Для исключения контакта кислородсодержащих соединений с расплавом, алун'
довый чехол свинцового электрода предварительно покрывали нитридом титана.
Конструкционные материалы обработали в расплаве эквимоля для удаления воздуха.

Собранную герметичную ячейку (рис. 1) из оптического кварца, в которой был за'
креплен тигель из стеклоуглерода (СУ'2000) помещали в печь СШОЛ с автоматиче'
ским регулированием температуры.

После опыта проводился химический анализ застывших солевых плавов на содер'
жание хлорида гольмия. Навеску отработанного расплава растворяли в дистиллиро'
ванной воде, полученный раствор титровали комплексонометрическим методом с ис'
пользованием индикатора арсеназо I. Разница между содержанием HoCl3 перед опы'
том и в застывшем солевом плаве составляла не более 1%, что значительно меньше
прочих погрешностей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кислородсодержащие примеси влияют на результаты эксперимента, поэтому пред'
варительно снимались фоновые кривые. В эквимольном расплаве NaCl–KCl отсут'
ствовали пики (ХВА) и площадки с переходным временем (ХП), что говорит об отсут'
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ствии примесей в расплаве. При добавлении хлорида гольмия в эквимольный расплав
на ХП кривой появляется площадка, а на ХВА – пик. Типичные ХП и ХВА кривые
представлены на рис. 2.

Для определения кинетических параметров необходимо знать природу замедлен'
ной стадии, чтобы обоснованно подойти к выбору расчетных формул. Оценка обрати'
мости проводилась по известным критериям [15].

В методе ХВА зависимость скорости развертки потенциала от тока пика – прямо
пропорциональная, следовательно, процесс не является квазиобратимым. Критерием
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Рис. 1. Экспериментальная ячейка. 1 – пробирка из оптического кварца; 2 – экраны молибденовые; 3 –
держатели молибденовые; 4 – термопара (хромель'алюмель); 5 – токоподводы молибденовые; 6 – пробка
из вакуумной резины; 7 – кварцевые трубки; 8 – электрод сравнения; 9 – рабочий электрод; 10 – вспомога'
тельный электрод; 11 – тигель; 12 – расплав; 13 – устройство для загрузки HoCl3.
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обратимости является сравнение разности потенциала пика и полупика на ХВА'кри'
вой с величиной, рассчитанным по уравнению (1) для обратимого процесса:

 (1)

где Eр – потенциал пика, В; Eр/2 – потенциал полупика, В; z – число электронов; R –
универсальная газовая постоянная; F – постоянная Фарадея.

В табл. 1 дано сравнение расчетных и экспериментальных величин Ep/2 – Ep при
скорости развертки υ = 5 В/с. Аналогичные значения получены для других условий
эксперимента.

Значительное различие экспериментальных и расчетных значений позволяет утвер'
ждать о необратимости процесса. На необратимость процесса указывает разность катод'
ного и анодного пиков в циклическом методе ХВА: Eк – Eа = 0.263 В при C = 5 мас. %,
T = 1123 K. В ХП методе наблюдается нелинейная зависимость (рис. 3) в координатах
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Рис. 2. Типичные хроновольтамперометрические (скорость развертки 1 В/с (1–3) и 5 В/с (4–6)) и хронопо'

тенциометрические (плотность тока 1 А/см2) кривые. а – хроновольтамперометрические кривые: 1 – фоно'
вая кривая расплава NaCl–KCl; кривые расплава NaCl–KCl–HoCl3 с различной концентрацией HoCl3: 2 –

С = 1 мас. %, T = 1073 K; 3 – С = 10 мас. %, Т = 1173 К; 4 – С = 1 мас. %, Т = 1073 К; 5 – С = 5 мас. %, Т = 1123 К;
6 – С = 10 мас. %, Т = 1173 К; б – хронопотенциометрические кривые: 1 – фоновая кривая NaCl–KCl;
NaCl–KCl–HoCl3 с концентрацией HoCl3 (7 мас. %) с температурой: 2 – 1073; 3 – 1098; 4 – 1123; 5 – 1148;

6 – 1173 К.
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ΔE – ln(  – τ1/2)/τ1/2, и линейная зависимость (рис. 4) в координатах ΔE – ln(1 – (τ/τ0)
1/2)

(τ0 – переходное время, τ – текущее время), что также указывает на необратимость

процесса.
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Рис. 3. Зависимость ln(  – τ1/2)/τ1/2 от ΔЕ, при С = 3 мас. %, Т = 1173 К.τ
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Рис. 4. Зависимость ln(1 – (τ/τ0)1/2) от ΔЕ при С = 3 мас. %, Т = 1173 К.

Таблица 1

Экспериментальные и расчетные значения Ep/2 – Ep, В

С = 1 мас. %
Т = 1073 К

С = 5 мас. %
Т = 1123 К

С = 10 мас. %
Т = 1173 К

теор. эксп. теор. эксп. теор. эксп.

0.20 0.46 0.21 0.46 0.22 0.47

−3
6HoCl
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По результатам ХП и ХВА измерений можно сделать вывод: процесс перезаряда
ионов гольмия в эквимольном расплаве NaCl–KCl необратим во всем изученном диа'
пазоне температур 1073–1173 К и концентраций хлорида гольмия 1–10 мас. %, скоро'
стей развертки потенциала от 0.2 до 20 В/с (ХВА), плотностей тока 0.01–1.20 А/см2 и
переходного времени 0.01–1.5 с (ХП). Полученный вывод о необратимости перезаря'
да хлорида гольмия в хлоридном расплаве согласуется с работой [16].

Для хлорида неодима в ХП методе наблюдается уменьшение  с ростом плотно'
сти тока i (рис. 5), что в соответствии с работой [17] указывает на осложнение элек'
тродного процесса кинетическим током – предшествующей химической реакцией.

Так как РЗМ в хлоридных расплавах существуют преимущественно в виде комплек'
сов, и кинетический ток, согласно [18], обычно связан с реакцией диссоциации ком'
плексов, то предшествующей стадией электродного процесса, по нашему мнению, яв'

ляется процесс диссоциации комплексного иона  по уравнению (2): 

 (2)

С использованием расчетных значений коэффициентов диффузии работы [19] бы'
ла определена константа скорости химической реакции по уравнению (3) для случая с
предшествующей химической реакцией метода ХП.

 (3)

где k – константа скорости химической реакции, D – коэффициент диффузии.

Значения константы скорости химической реакции в зависимости от концентра'
ции и температуры представлены в табл. 2.

Поскольку значения k  1, следует, что химическая реакция протекает медленно и
это значительно осложняет процесс восстановления гольмия из хлоридного расплава.
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Значения αz и  (гетерогенная константа скорости переноса заряда) рассчитаны
по уравнению (4) [14], представлены в табл. 3 и 4.

 (4)

где α – коэффициент переноса.

Полученные значения αz < 1, свидетельствуют, что электровосстановление HoCl6

стадийно. Первой стадией является присоединение одного электрона по схеме:

+ e   Одноэлектронный процесс восстановления РЗМ показан в рабо'
тах [9, 12, 21]. В данной работе на ХП кривых обнаружена одна площадка с переход'
ным временем, а на ХВА кривых – лишь один ток пика. Возможно, вторая стадия

0
fhk

= − + − α

α α α

0
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1.14 ln ln ,
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kRT RT RTE zV

zF zF zFD

−

4HoCl →
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4 .HoCl

Таблица 3

Значения αz

Т, К

Концентрация HoCl3, мас. % 

1 3 5 7 10

1073 0.58 0.54 0.50 0.48 0.44

1098 0.63 0.60 0.56 0.54 0.49

1123 0.64 0.61 0.59 0.55 0.55

1148 0.65 0.62 0.59 0.58 0.57

1173 0.68 0.63 0.62 0.62 0.60

Таблица 2

Значения k · 103

Т, К

Концентрация HoCl3, мас. %

1 3 5 7 10

1073 3.65 3.50 2.46 1.02 0.94

1098 3.71 3.72 2.53 1.12 1.02

1123 3.74 3.75 2.58 2.31 1.76

1148 3.92 3.82 2.84 2.34 1.95

1173 4.01 4.01 3.03 2.56 2.05
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электровосстановления  до гольмия протекает совместно с выделение натрия и
калия. Известно, что РЗМ в хлоридных расплавах существуют в виде комплексных

группировок с координационными числами 6 и 4 [12], существование  и 
подтверждено в исследованиях [20, 21]. На основании результатов, полученных в дан'
ной работе об осложнении процесса восстановления гольмия химической реакцией,

предполагаем, что предшествующей реакцией является диссоциация  до

Полученные экспериментальные значения по константам скорости химической и
электрохимической реакции, коэффициентам переноса согласуются со значениями,
приведенными в литературе [22–24] для расплавов солей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно литературным источникам и анализу ХП'кривых, процесс восстановле'
ния хлоридных комплексов может быть осложнен предшествующей химической реак'
цией – диссоциацией комплекса. Определены значения кинетических параметров пе'
резаряда ионов гольмия из эквимольного расплава NaCl–KCl.

По результатам проведенных исследований электровосстановления трихлорида
гольмия в эквимольном расплаве NaCl–KCl на молибденовом электроде в изученном
интервале температур и концентраций описывается схемой: 
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Electroreduction of Holmium Chloride in the Equimolar NaCl–KCl Melt
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Rare'earth metals and their alloys are used in various fields of technology. This is due to
their many unique physical and chemical properties. To obtain coatings with rare'earth met'
als, information is needed on the kinetics of electrode processes with their participation in
molten salt media. These problems for rare'earth metals have not been sufficiently studied.
In this work we have determined the kinetic parameters (transport coefficients, heteroge'
neous constants of the charge transfer rate) of cathode reduction of holmium ion in the
equimolar NaCl–KCl melt by chronopotentiometry and chronovoltamperometry in tem'
perature range of 1073–1173 and containing 1–10 mas % HoCl3. The dependences of the
kinetic parameters on temperature and the rare'earth metal chloride concentration are pre'
sented. A mechanism is proposed for the reduction of the complex in the equimolar NaCl–

KCl melt:  =  + 2Cl–,  + e  

Keywords: chlorides of rare'earth metals, holmium trichloride, kinetic parameters, chro'
nopotentiometry and chronovoltamperometry
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