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Электроосаждение бора и боридов из легкоплавких оксидно-фторидных расплавов
на основе системы KF–AlF3–Al2O3 с добавкой B2O3 представляется актуальным с
точки зрения разработки способов нанесения смачиваемых алюминием боридных
покрытий на графитовые катодные подины электролизера для производства алюми-
ния. Методами хроновольтамперометрии и хронопотенциометрии изучены некото-
рые закономерности электровосстановления бора и алюминия на вольфрамовой
подложке из легкоплавкого расплава KF–AlF3–Al2O3–B2O3 при температуре 750°С.
Исследовано влияние условий поляризации на кинетические параметры электро-
восстановления борсодержащих ионов из исследуемых расплавов в стационарных и
нестационарных условиях. Показано, что электровосстановление борсодержащих
ионов до элементарного бора протекает при потенциале на 0.6 В положительнее по-
тенциала начала электровосстановления алюминийсодержащих ионов, при этом
присутствие электроосажденного бора способствует электровосстановлению алю-
минийсодержащих ионов с деполяризацией около 0.3 В. Электроосаждение бора яв-
ляется электрохимически обратимыми и протекает в условиях замедленной диффу-
зии электроактивных ионов к катоду. Электроосаждение алюминия на поверхности
бора в виде борида алюминия является электрохимически обратимым только при
высоких скоростях развертки потенциала. При добавлении B2O3 в расплав KF–
AlF3–Al2O3 на зависимостях релаксации потенциала после катодной поляризации
появляются площадки устойчивого значения потенциала при –1.1 В, характерные
для хорошо сцепленного с подложкой катодного осадка. На основании полученных
результатов предложены условия электроосаждения бора и смачиваемых алюмини-
ем боридных покрытий из расплавов на основе легкоплавкой системы KF–AlF3–
Al2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных факторов, определяющих срок службы и энергоэффективность
электролизеров для производства алюминия, является проникновение электролита в
катодные графитовые подины (токоподводы к алюминиевому катоду) электролизера
на межфазных границах алюминий–подина–электролит [1]. Для снижения скорости
или полного устранения этого явления предлагаются способы механического и элек-
тролитического нанесения покрытий на графит, смачиваемых алюминием. Преиму-
щественно внимание уделяется нанесению покрытий из боридов тугоплавких эле-
ментов [1–6], причем наиболее эффективными можно считать способы нанесения
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покрытий из расплавов для электролитического производства алюминия (NaF–AlF3–
Al2O3, KF–AlF3–Al2O3) непосредственно в ходе пуска электролизера [5, 6], поскольку
дополнительные операции охлаждения и нагрева графитовых подин с покрытием мо-
гут привести к возникновению напряжений внутри покрытия и его разрушению.

Электровосстановление борсодержащих ионов из расплавленных солей (KCl, KCl–KF,
NaCl–KCl, NaCl–KCl–CsCl, NaCl–KCl–NaF, LiF–NaF–KF, MgF2–NaF–LiF и др.)
при температуре от 375 до 900°С с борсодержащими добавками (преимущественно
KBF4, B2O3) было исследовано в рамках разработки способов получения бора, борид-
ных порошков и покрытий [7–18]. Несмотря на агрессивность фторидсодержащих си-
стем и необходимость использования инертной атмосферы, электроосаждение из рас-
плавленных солей считается одним из самых эффективных методов получения эле-
ментарного бора ввиду относительной простоты исполнения, низкой стоимости
реагентов, а также возможности управления морфологией и чистотой бора [7]. К на-
стоящему времени изучены закономерности электроосаждения бора и подобраны
условия электролитического получения бора из разных расплавленных смесей на
опытно-промышленных установках. Так, в работе [19] была выполнена серия экспе-
риментов по электроосаждению бора при температуре от 450 до 570°C в электролизе-
рах с загрузкой до 25 кг электролита и силой тока от 200 до 260 А. В качестве электро-
лита выбрана оптимальная с точки зрения экологичности система KCl–KBF4 с добав-
кой от 8 до 23 мас. % B2O3 в качестве источника бора. В результате экспериментов
были получены порошки бора чистотой 95.6% при катодном выходе по току 85–89%.

Электролитическое нанесение боридных покрытий на графитовые подины элек-
тролизеров для производства алюминия требует отдельного внимания, поскольку па-
раметры их электроосаждения могут существенно отличаться от параметров, приве-
денных в работах [7–19]. Следовательно, необходимы данные о закономерностях
электроосаждения бора из используемых и предлагаемых расплавов для производства
алюминия. В частности, это касается легкоплавких оксидно-фторидных расплавов на
основе системы KF–AlF3–Al2O3, активно исследуемых в последнее время для элек-
тролитического производства алюминия и его лигатур [20–23].

В данной работе методами хроновольтамперометрии и хронопотенциометрии изу-
чены основные закономерности катодного процесса на вольфраме в расплаве KF–
AlF3–Al2O3–B2O3 при температуре 750°С. Для изучения закономерностей катодных
процессов вместо углерода был выбран вольфрам с целью исключения влияния обра-
зования B4C на исследуемый процесс.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Приготовление расплавов
Измерения проводили в расплаве KF–AlF3 с мольным отношением [KF]/[AlF3] =

= 1.3 моль/моль и добавками Al2O3 и B2O3. Расплавы готовили с использованием ин-
дивидуальных солей KF⋅HF, NaF, AlF3 и NH4F квалификации х. ч. (производство
ОАО “Вектон”), которые были максимально очищены от примесных элементов и вла-
ги по ранее описанной методике [23]. Чистый KF получали путем термического разло-
жения KF·HF нагреванием соли в течение 12 ч до температуры 900°С, что позволило
попутно удалить оксидные примеси взаимодействием с образующимся HF. Удаление
оксидных примесей из AlF3 производили путем его выдержки в смеси с избыточным
количеством NH4F в течение 6–8 ч при 450–500°C. Для удаления электроположитель-
ных (по отношению к алюминию) примесей расплавы подвергали потенциостатиче-
скому электролизу в течение 2-х часов при потенциале графитового катода 1.2 В отно-
сительно потенциала CO/CO2 электрода сравнения [24].
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Рис. 1. Схема измерительной установки: 1 – пробка из вакуумной резины, 2, 14 – алундовые трубки, 3 –
графитовый потенциалосъемник электрода сравнения CO/CO2, 4 – пористый алундовый чехол, 5 – графи-
товый тигель, 6 – защитный слой, 7 – пористый графитовый чехол, 8 – алундовый контейнер, 9 – исследу-
емый расплав, 10 – графитовый порошок, 11 – токоподвод к противоэлектроду, 12 – рабочий электрод,
13 – термопара.
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В приготовленные по данной методике расплавы загружали Al2O3 и B2O3, причем
последний предварительно прокаливали при температуре 300°С. Измерения проводи-
ли спустя 1 ч после добавки B2O3 с целью установления равновесной концентрации
борсодержащих электроактивных ионов в исследуемом расплаве [25].

Методика измерений

Электрохимические измерения проводили в трех-электродной ячейке из плотного
графита на воздухе (рис. 1). Электролит массой 150 г загружали в графитовый тигель
ячейки, который в защитном алундовом контейнере размещали в печи сопротивления
и нагревали до рабочей температуры (750°С). Температуру в печи сопротивления зада-
вали и поддерживали в пределах ±2°С при помощи термопары S-типа и терморегуля-
тора “Варта ТП 703”. После достижения рабочей температуры в расплав погружали
рабочий электрод и электрод сравнения.
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Рис. 2. Хроновольтамперограммы, полученные на вольфраме в расплаве KF–AlF3–(1 мас. %) Al2O3 с содер-

жанием 0 и 0.5 мас. % B2O3. Температура 750°С, скорость развертки потенциала 0.1 В/с.
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При измерениях в качестве рабочих электродов использовали полупогруженные
стержни из вольфрама диаметром 1 мм, экранированные алундовыми трубками,
функцию противоэлектрода выполнял графитовый тигель, подвод тока к которому
осуществляли через дно при помощи нихромового стержня. Потенциал рабочего
электрода измеряли относительно потенциала CO/CO2 электрода сравнения [24]. Из-
мерения проводили методами хроновольтамперометрии и хронопотенциометрии с
использованием потенциостата/гальваностата AutoLab 320N и ПО NOVA 1.11 (The
MetrOhm, Нидерланды). Омическое падение напряжения в измерительной цепи
определяли процедурой “I-Interrupt” с целью компенсации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Хроновольтамперометрия в расплавах KF–AlF3–Al2O3 и KF–AlF3–Al2O3–B2O3

Для установления влияния добавки B2O3 на кинетику катодного процесса были по-
лучены хроновольтамперограммы в расплавах KF–AlF3–Al2O3 и KF–AlF3–Al2O3–
B2O3 при температуре 750°С и прочих равных условиях. На рис. 2 приведены хроно-
вольтамперограммы, полученные на вольфраме в расплаве KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3
без добавки и с добавкой 0.5 мас. % B2O3. На хроновольтамперограмме для расплава
без B2O3 отмечается слабый пик при потенциале около –0.9 В, связанный с электро-
осаждением алюминия в виде интерметаллидного соединения Al–W, а в области по-
тенциалов отрицательнее –1.4 В начинается электровосстановление алюминия с фор-
мированием пика Al при потенциале около –1.8 В. На анодной ветви хроновольтампе-
рограмм наблюдается пик Al' окисления сложной формы, связанный с растворением
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Рис. 3. Хроновольтамперограммы, полученные на вольфраме в расплаве KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3 с добав-

кой 0.5 мас. % B2O3 при температуре 750°С и скоростях развертки потенциала от 0.01 до 2 В/с.
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разных форм восстановленного алюминия. Аналогичные вольтамперные зависимости
были получены ранее в работах [20, 26].

При добавлении B2O3 в расплав KF–AlF3–Al2O3 на хроновольтамперограммах в об-
ласти потенциалов положительнее потенциала начала электровосстановления алюми-
ния появляются дополнительные пики, обусловленные электровосстановлением бор-
содержащих ионов. Можно предположить, что начало электровосстановления эле-
ментарного бора фиксируется при потенциале отрицательнее –0.8 В, при этом в
области потенциалов около –1.1 В формируется пик B. Второй катодный пик Al–B
при –1.5 В, вероятнее всего, связан с электровосстановлением алюминийсодержащих
ионов на поверхности электроосажденного бора с деполяризацией, вызванной обра-
зованием интерметаллидного соединения AlB2 [27]. На анодной ветви хроновольтам-
перограмм можно отметить три четких пика при потенциале –1.55, –1.25 и –0.8 В,
связанные с окислением алюминия (Al'), бора из AlB2 (Al") и элементарного бора (B'),
соответственно.

Для определения характера затруднений исследуемого процесса были получены
хроновольтамперограммы на вольфраме в расплаве KF–AlF3–(1 мас. % Al2O3) с до-
бавкой 0.5 мас. % B2O3 при температуре 750°С в диапазоне скоростей развертки потен-
циала от 0.01 до 2 В/с (рис. 3). Для анализа потенциалы (Ep) и плотности (ip) токов пи-
ков B и Al–B при разных скоростях развертки потенциала (ν) и ее натурального лога-
рифма (lnν) сведены в табл. 1. При повышении скорости развертки потенциала токи
обоих пиков повышаются пропорционально квадратному корню развертки потенциа-
ла, причем зависимость ip–ν1/2 пересекает начало координат. Потенциал пика элек-
тровосстановления борсодержащих ионов B остается практически постоянными, в то
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Таблица 1. Кинетические параметры катодных процессов в расплаве KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3
с добавкой 0.5 мас. % B2O3 при температуре 750°С

ν, В/с ln(ν) ν1/2, (В/с)1/2
Пик B Пик Al–B

Ep, В ip, А/см2 Ep, В ip, А/см2

0.01 –4.61 0.10 – – –1.48 0.32

0.05 –3.00 0.22 –1.21 0.33 –1.47 0.47

0.1 –2.30 0.32 –1.22 0.41 –1.50 0.60

0.3 –1.20 0.55 –1.21 0.71 –1.54 1.10

0.5 –0.69 0.71 –1.21 0.89 –1.59 1.41

1 0.00 1.00 –1.20 1.23 –1.60 1.82

2 0.69 1.41 –1.21 1.77 –1.60 2.29
время как потенциал пика Al–B становится постоянным лишь при скоростях разверт-
ки потенциала 0.5 В/с и выше (рис. 4). Постоянство потенциала пика процесса B
на его электрохимическую обратимость, а вид зависимостей ip–ν1/2 характерен для
процессов, протекающих в условиях диффузионных ограничений [28]. Также стоит
отметить, что повышение скорости развертки потенциала выше 0.5 В/с приводит к
появлению на хроновольтамперограммах пика B–W при потенциале около –0.5 В,
связанного с электровосстановлением бора и/или алюминия с образованием воль-
фрамсодержащих интерметаллидных соединений [27].
Рис. 4. Зависимости ip–ν1/2 и Ep–lnν, характеризующие катодные процессы на вольфраме в расплаве KF–
AlF3–(1 мас. %)Al2O3 с добавкой 0.5 мас. % B2O3 при температуре 750°С и скоростях развертки потенциала

от 0.01 до 2 В/с.
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Рис. 5. Хронопотенциограммы, полученные на вольфраме в расплаве KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3 с добавкой

0.5 мас. % B2O3 при температуре 750°С и импульсах катодной плотности тока от 0.08 до 1.92 А/см2.
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Хронопотенциометрия в расплавах KF–AlF3–Al2O3 и KF–AlF3–Al2O3–B2O3

На рис. 5 приведены хронопотенциограммы, полученные на вольфраме в расплаве
KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3 без добавки и с добавкой 0.5 мас. % B2O3 при температуре
750°С в зависимости от величины импульса катодной плотности тока. Хронопотен-
циограммы, полученные в расплаве KF–AlF3–Al2O3 при величине импульсов катод-
ной плотности тока 0.077 и 0.192 А/см2, характеризуются изменением потенциала ка-
тода на стационарное значение в области около –1.6 В и относительно быстрым
(в пределах 25 с) спадом потенциала до равновесного значения после отключения то-
ка. При величине импульсов катодной плотности тока выше 1 А/см2 наблюдается по-
явление площадки потенциала устойчивого выделения калия при –2.8 В, причем по-
сле отключения тока потенциал катода более 50 с составлял около –1.5 В, что отрица-
тельнее термодинамического значения разности потенциалов между алюминиевым и
газовым CO/CO2 электродом (–1.32 В) при температуре измерений [24]. Это может
быть обусловлено присутствием калия в сформированном катодном осадке.

При добавлении B2O3 в расплав KF–AlF3–Al2O3 на хронопотенциограммах при от-
ключении тока наблюдаются дополнительные перегибы и площадка относительно
устойчивого потенциала катода при значении около –1.1 В, связанная с замедленным
растворением компонентов катодного осадка, хорошо сцепленного с подложкой. Та-
ким образом, результаты хронопотенциометрических измерений согласуются с хро-
новольтамперными зависимостями и указывают на стабильное присутствие борсодер-
жащих электроактивных ионов в исследуемом расплаве.

Параметры электроосаждения бора и боридов из расплава KF–AlF3–Al2O3–B2O3

На основании полученных результатов можно сделать следующие заключения от-
носительно параметров электроосаждения бора и боридных покрытий из расплава
KF–AlF3–Al2O3–B2O3 ([KF]/[AlF3] = 1.3 моль/моль) при температуре 750°С.

1) Бор из исследуемого расплава рекомендуется электролитически осаждать при
потенциале примерно на 0.6 В положительнее потенциала электровосстановления
алюминия;
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Рис. 6. Микрофотографии графитового катода с защитным боридным покрытием (1) и осажденным на нем
алюминием (2), полученными при электролизе расплава KF–NaF–AlF3–Al2O3–B2O3 при температуре

780°С [29].
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2) Боридное покрытие (предположительно состава AlB2) при ведении электролиза
исследуемого расплава в потенциостатическом режиме при потенциале катода на 0.3 В
положительнее потенциала электровосстановления алюминия;

3) При выбранном содержании B2O3 процесс электроосаждения бора может проте-
кать в диффузионном режиме, что будет способствовать осаждению компактных сло-
ев бора и боридов.

Для подтверждения вышенаписанных положений в дальнейшем будут проведены
эксперименты по электроосаждению бора и боридных покрытий из исследуемых рас-
плавов. Предполагаем, что при изменении материала подложки на графит, а также из-
менении состава (мольное отношение [KF]/[AlF3], добавки NaF, содержание Al2O3 и
B2O3) и температуры расплава вышеуказанные условия электроосаждения бора и бо-
ридов могут измениться, однако основные закономерности должны сохраняться.

Возможность электроосаждения боридного покрытия на графите из исследуемых
расплавов была показана в работе [29], где был предложен способ нанесения защитно-
го покрытия на катоды электролизера для получения алюминия, включающий элек-
троосаждение бора и алюминия из расплавов на основе системы KF–AlF3 содержаще-
го добавки B2O3 и Al2O3 при температуре от 700°С.

Пример покрытия и осажденного на нем алюминия по заявленному способу приве-
ден на рис. 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методами хроновольтамперометрии и хронопотенциометрии изучены за-
кономерности электровосстановления бора и алюминия на вольфрамовой подложке
из легкоплавкого расплава KF–AlF3–Al2O3–B2O3 при температуре 750°С. Показано,
что при добавлении 0.5 мас. % B2O3 в расплав KF–AlF3–(1 мас. %)Al2O3, на вольтам-
перограммах появляются дополнительные пики при потенциале на 0.6 и 0.3 В поло-
жительнее потенциала электровосстановления алюминийсодержащих ионов, связан-
ные с электроосаждением элементарного бора и алюминия на поверхности бора, со-
ответственно. На зависимостях релаксации потенциала вольфрамового катода после
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катодной поляризации в расплаве KF–AlF3–Al2O3 после добавки B2O3 появляются
площадки устойчивого значения потенциала при –1.1 В относительно газового
CO/CO2 электрода, характерные для хорошо сцепленного с подложкой катодного
осадка.

На основании анализа зависимостей ip–ν1/2 и Ep–lnν сделаны следующие выводы
относительно механизма исследуемых процессов. Электровосстановление борсодер-
жащих ионов с образованием бора на катоде является электрохимически обратимыми
и протекают в условиях замедленной диффузии электроактивных ионов к катоду, в то
время как электровосстановление алюминийсодержащих ионов на поверхности бора
является аналогичным лишь при высоких скоростях развертки потенциала (0.5 В/с и
выше).

На основании полученных результатов предложены условия электроосаждения бо-
ра и смачиваемых алюминием боридных покрытий из расплавов на основе легкоплав-
кой системы KF–AlF3–Al2O3. А именно, электроосаждение бора и боридных покры-
тий из расплава KF–AlF3–Al2O3–B2O3 ([KF]/[AlF3] = 1.3 моль/моль) при температуре
750°С рекомендуется вести при потенциалах на 0.6 и на 0.3 В положительнее потенци-
ала электровосстановления алюминия. Приведен пример боридного покрытия на гра-
фитовом катоде, электроосажденного из расплава на основе системы KF–AlF3 с до-
бавками Al2O3 и B2O3 с учетом результатов электрохимических измерений.
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CATHODE PROCESSES IN THE KF–AlF3–Al2O3–B2O3 MELT

A. A. Filatov1, 2, A. V. Suzdaltsev1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

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

Electrodeposition of boron and borides from the low-temperature oxide-fluoride KF–
AlF3–Al2O3-based melts with the addition of B2O3 are relevant from the point of view of the
development of methods for obtaining boride coatings wetted with aluminum onto graphite
cathode led of an electrolytic cell for the production of aluminum. Some regularities of the
electroreduction of boron and aluminum on a tungsten substrate from a low-temperature
KF–AlF3–Al2O3–B2O3 melt at a temperature of 750°C have been studied by the methods
of chronovoltammetry and chronopotentiometry. The effect of polarization conditions on
the kinetic parameters of the electroreduction of boron-containing ions from the investigat-
ed melts under stationary and non-stationary conditions is investigated. It has been shown
that the electroreduction of boron-containing ions to elemental boron occurs at a potential
of 0.6 V more positive than the potential for the electroreduction of aluminum-containing
ions, while the presence of electrodeposited boron promotes the electroreduction of alumi-
num-containing ions with a depolarization of about 0.3 V. In this case, the electrodeposition
of aluminum on the electrodeposited boron in the form of aluminum boride is electrochem-
ically reversible only at high potential sweep rates. When B2O3 is added to the KF–AlF3–
Al2O3 melt, the potential relaxation curves after cathodic polarization appear areas of a sta-
ble potential value at –1.1 V, which are characteristic of a cathode deposit well adhered to
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the substrate. On the basis of the results obtained, the conditions for the electrodeposition of
boron and boride coatings wetted by aluminum from the low-temperature oxide-fluoride
KF–AlF3–Al2O3-based melts with the addition of B2O3 are recommended.

Keywords: aluminum, boron, boride coating, electrodeposition, oxide-fluoride melt, KF–
AlF3
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