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В2О3, для температурного интервала 775…900 К в атмосфере аргона 

Изучено корозионно-электрохимическое поведение алюминия в расплавлен-
ной эвтектической смеси хлоридов цезия, калия и натрия, содержащей 0,1…1,0 % 
В2О3, для температурного интервала 775…900 К в атмосфере аргона 

Введение. Диборид алюминия обладает такими уникальными свойствами, как 
высокая твердость, удельная прочность, температура плавления, химическая стой-
кость, тепло- и электропроводность, а также низкий температурный коэффициент ли-
нейного расширения. В связи с этим закономерно повышенное внимание исследова-
телей к изучению взаимодействия алюминия с бором и разработке новых методов по-
лучения диборида алюминия [1,2]. 

Основными способами получения порошков боридов металлов являются: 
– взаимодействие металла с бором при внешнем нагреве (спекание, сплавле-

ние) либо инициированное действие внешнего источника теплоты на реакционную 
смесь; образующиеся бориды имеют вид спеков и нуждаются в размоле; 

– восстановление оксида металла смесью бора и углерода, карбидом бора или 
бором; получаются бориды с размерами частиц в диапазоне 1…40 мкм; 

– электролиз расплавов боратов и оксидов металлов; выделяются монокристал-
лы с линейными размерами до 1 мм; 

– взаимодействие металлов и борсодержащих соединений в условиях низкоте-
мпературной плазмы, что приводит к образованию наноразмерных (50…100 нм) по-
рошков боридов; 

– диффузионное борирование металлов в расплавленных хлоридных и фторид-
ных ваннах [3-6]. 

Бориды металлов в высших степенях окисления по значениям электрической 
проводимости, как правило, сопоставимы с таковыми для соответствующих металлов 
(38,46 мкОм-1м-1 для алюминия и 32,25 мкОм-1м-1 для диборида алюминия при темпе-
ратуре 293 К [7,8]). Наибольшей термической стабильностью, микротвердостью и ве-
личиной энергии Гиббса обладают бориды металов III–IV групп [1,9]. 

Промышленные сплавы Аl-B получают химическим взаимодействием расплава 
КВF4 с расплавленным металлическим алюминием [4,10]. Бор восстанавливается 
алюминием из фторидной соли и распределяется по объему расплавленного металла в 
виде боридов алюминия АlB2 и АlB12. Додекаборид алюминия АlB12 – высокотемпера-
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турная фаза, в то время как АlB2 стабилен при комнатных температурах и содержании 
бора до ~ 44.5 % в соответствии с диаграммой состояния Аl-B (рис.1) [10]. При темпе-
ратуре 1248 К имеет место перитектическая реакция: 

  12 2Al L AlB AlB   .                                                 (1) 
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Рисунок 1 - Диаграмма состояния Al-B [9] 

Получение AlB2 и α-AlB12 представляет довольно сложную технологическую 
задачу. Наиболее изучены методы, основанные на алюмотермическом восстановле-
нии борного ангидрида, обеспечивающем получение богатого бором соединения - до-
декаборида α-AlB12 по реакции: 

2 3 12 2 36 13 6B O Al AlB Al O    .                                           (2) 

При нагреве образующейся шихты до тетмпературы 1273…1773 К образуется 
шлакоподобная масса, извлечение боридов из которой является трудоемким процес-
сом [1,9]. 

В качестве борирующего агента при синтезе диборида алюминия могут приме-
няться бор, оксид бора, карбид бора [11], нитрид бора [12], а также другие борсодер-
жащие материалы. Диборид алюминия также может быть получен разогревом по-
средством термоудара до 1373 К тщательно размолотых смесей алюминия с оксидом 
бора или борной кислотой в неокислительной атмосфере [13]. В литературе имеются 
сведения, что в этом случае могут формироваться нанотрубки химического состава 
Al4B2O9, например, при взаимодействии алюминия и оксида бора, взятых в соотно-
шении 1 моль/1 моль, в токе аргона при температуре 1123 К [14]. 

. 

Другим способом формирования композитного материала путем введения до ~ 
5 % В в алюминиевую матрицу, приводящего к образованию и равномерному распре-
делению упрочняющих частиц боридов алюминия, является высокотемпературный 
нагрев системы [15] методом сварки [16] либо осуществление химической реакции 
жидкого алюминия со смесью В2О3 с KBF4 или K2TiF6 при температуре 1073…1272 
К [17-19]. Показана возможность получения AlB12 и нитрида алюминия AlN при взаи-
модействии кубического нитрида бора BN с расплавленным алюминием в атмосфере 
аргона при температурах выше 1373 К [12]



 3

Введение в криолит-глиноземный расплав небольших количеств оксида бора 
B2O3 приводит к улучшению смачиваемости графитовых электродов вследствие об-
разования на них боридов алюминия [20,21]. 

Постановка задачи. Цель настоящей работы – изучение коррозионно-электро-
химического поведения алюминия в расплавленной эвтектической смеси CsCl-KCl-
NaCl, содержащей от 0,1 до 1,0 % B2O3, при температурах ниже температуры плавле-
ния (Тпл) алюминия, а также возможности формирования на металлической алюми-
ниевой поверхности слоев диборида алюминия с высокой адгезией к основе. 

Методика исследований. Экспериментальные измерения проводили в трехэлек-
тродной высокотемпературной герметичной кварцевой ячейке с хлорсеребряным 
электродом сравнения и молибденовым вспомогательным электродом в атмосфере 
аргона в интервале 775…900 К. Масса эвтектической смеси CsCl-KCl-NaCl (0,455-
0,245-0,300), имеющей достаточно низкую температуру плавления – 753 К (заметное 
испарение этого расплава начинается при температуре выше 1100 К) [22] была во 
всех опытах постоянной и составляла 75 г. Оксид бора представлял собой мелкодис-
персный (размер зерна 10…20 мкм) порошок белого цвета (Тпл = 723 К).  

Поверхность образцов алюминия после его взаимодействия с хлоридным рас-
плавом исследовали под микроскопом МИМ-8 и на растровом микроскопе JSM-U3 
(DDS). Количество прокорродировавшего алюминия и бора, перешедшего в ходе вы-
держки оксида бора в холодный расплав, а также состав растворенной поверхностной 
пленки определяли спектрометрическим анализом на приборе «Optima 4300 DV» с 
индуктивно связанной плазмой. 

Скорость коррозии алюминия определяли гравиметрическим и химико-анали-
тическим методами, а также из электрохимических измерений. Анодную поляриза-
цию осуществляли в потенциостатическом режиме ступенчато, через 10 мВ, при по-
мощи потенциостата ПИ 50-1. Время выдержки алюминиевых электродов в расплаве 
составляло 5 ч. Все полученные экспериментальные данные обработаны статистиче-
ски. В табл. 1 и 2 приведены средние значения определяемых характеристик, их по-
грешность не превышала 15 %. 

Таблица 1 – Скорость коррозии алюминия по гравиметрическим данным и выход 
                        ионов алюминия в расплав CsCl-KCl-NaCl-B2O3 за 5 ч 

Содержание B2O3, % Температура, К Vкор104, г/(см2ч) СAl
3+103, % 

800   2,31 2,3 
850   3,52 5,7 0,1 
880   5,07 6,1 
800   4,80 4,4 
850   4,84 5,2 0,2 
880   6,45 4,8 
800   9,12 4,7 
850   8,91 6,2 0,5 
880   7,26 5,3 
800 12,13 6,1 
850 10,67 7,3 1,0 
880   9,23 5,9 

Результаты исследований. После выдержки алюминиевых образцов в борсо-
держащем расплаве на их поверхности образуется плотная тонкая пленка бронзового 
цвета со слоистой структурой. Известно, что AlB2 представляет собой тонкие пла-
стинчатые кристаллы бронзового цвета [1,9]. 
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Таблица 2 – Коррозионно-электрохимические характеристики алюминия 
                                      в расплаве CsCl-KCl-NaCl-B2O3 

Содержание B2O3, % Температура, К Екор, В ікор.104, А/см2 
800 -1,411 2,51 
850 -1,418 2,40 0,1 
880 -1,440 2,46 
800 -1,540 3,25 
850 -1,561 3,53 0,2 
880 -1,572 4,19 
800 -1,555 4,21 
850 -1,549 4,71 0,5 
880 -1,543 6,99 
800 -1,576 5,19 
850 -1,561 5,51 1,0 
880 -1,550 7,03 

Можно предполагать, что в условиях бестоковой выдержки алюминия в рас-
плаве CsCl-KCl-NaCl с добавлением от 0,1 до 1,0 % B2O3 в интервале температур 
800…880 К на алюминиевой поверхности образуются слои AlB2 или слои, состоящие 
из смеси боридов AlB2 и AlB12, по реакциям: 

2 3 12 2 36 13 6B O Al AlB Al O    .                                                (3) 

G773 = -2461,16 кДж/моль,  G873 = -2409,56 кДж/моль; 

2 3 2 2 33B O Al AlB Al O    .                                                (4) 

G773 = -509,67 кДж/моль,  G873 = -500,00 кДж/моль. 

По значениям энергии Гиббса для реакций (3) и (4) можно судить о термоди-
намической возможности протекания этих реакций при заданных температурах, при-
чем с ростом температуры эти величины для обеих реакций становятся более поло-
жительными. Таким образом, данные взаимодействия лучше осуществлять при более 
низких температурах, чем это обычно реализуется в промышленном синтезе боридов. 
Однако из фазовой диаграммы Al-В (рис. 1) очевидно, что в выбранном нами темпе-
ратурном интервале возможно образование только одной фазы – диборида алюми-
ния, причем наличие индивидуальной боридной фазы фиксируется уже при содержа-
нии 0,02 % В в алюминии [10]. Следовательно, наиболее вероятными продуктами 
взаимодействия алюминия с расплавом, содержащим оксид бора, являются диборид 
алюминия и оксид алюминия, то есть осуществляется взаимодействие по реакции (4). 

По данным химического анализа, при температуре 800 К из 0,1 % B2O3 в рас-
плав переходит (0,9…1,0) 10-3  % В, а при 880 К – (6,0…7,5) 10-3  % В. Следовательно, 
большая часть оксида бора будет находиться в расплаве в неионизированном состоя-
нии.  

Скорость коррозии алюминия, вычисленная из гравиметрических данных, за-
висит от концентрации добавки и температуры взаимодействия. Как видно из табл. 1, 
скорость коррозии алюминия при изменении концентрации оксида бора с 0,1 до 1,0 
% в солевой смеси увеличивается в шесть раз при температуре 800 К и в четыре раза 
при температуре 880 К. Меньшее возрастание скорости при более высокой темпера-
туре, очевидно, связано с тем, что формирующиеся слои диборида оказываются бо-
лее плотными и коррозионностойкими и значительнее снижают скорости диффузи-
онных процессов в твердой фазе продуктов коррозии. Однако абсолютное значение 
скорости коррозии при одинаковом содержании оксида бора существенно возрастает 
с повышением температуры. Выход ионов алюминия в солевой плав при этом явля-
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ется величиной постоянной, которая практически не зависит от температуры взаимо-
действия и состава оксидно-солевой смеси (табл. 1). 

Так как при выдержке алюминия в расплаве, содержащем B2O3, на металличе-
ской поверхности образуются слои твердых продуктов коррозии, то, очевидно, что 
гравиметрический метод не может быть единственно достоверным способом опреде-
ления скорости коррозии. Поэтому скорость коррозии алюминия рассчитывали и из 
поляризационных кривых. Коррозионно-электрохимические характеристики алюми-
ния в расплаве CsCl-KCl-NaCl-B2O3 сведены в табл. 2. Потенциал коррозии алюми-
ниевого электрода в расплаве, содержащем от 0,1 до 1,0 % В2О3, устанавливался в те-
чении 2…5 ч, плавно сдвигаясь в отрицательную сторону от первоначального значе-
ния примерно на 120 и на 80 мВ при температуре 800 и 880 К соответственно (рис. 2). 
Причем значение потенциала коррозии алюминия для температуры 880 К на 200 
…220 мВ отрицательнее, чем для 800 К. 
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Рисунок 2 – миниевых электродов 

  

Значения потенциалов коррозии алюминия в расплаве CsCl-KCl-NaCl с до-
бавкам

алюминиевый электрод поляризо-
вали в

расплаве – близка к трем. 

 Зависимость потенциалов коррозии от времени выдержки алю
            в расплаве CsCl-KCl-NaCl, содержащем 0,1 (1), 0,2 (2), 0,5 (3) и 1,0 % B2O3 (4) при 800 К (а)  
                        и в расплаве CsCl-KCl-NaCl - 0,1 % B2O3 при 800 (1), 850 (2) и 880 К (3) (б)  

и оксида бора на 250…350 мВ отрицательнее таковых для коррозии в расплаве 
CsCl-KCl-NaCl. Это характерно для образования на алюминиевой поверхности слоев 
борида алюминия, приводящих к установлению более отрицательных потенциалов 
коррозии, чем у чистого алюминия. Подобные зависимости были отмечены ранее и в 
случае образования боридных покрытий на алюминии из расплава CsCl-NaCl-В4С 
[23]. При бестоковой выдержке алюминия в хлоридном расплаве с содержанием до 
1,0 % В2О3 на металлической поверхности образуется тонкий, не сцепленный с осно-
вой слой продуктов коррозии, который легко отделяется при отмывании образцов. 
Слой продуктов коррозии, очевидно, не является сплошным и не может препятство-
вать последующей анодной поляризации металла. 

После установления потенциалов коррозии 
 потенциостатическом режиме. Анодные поляризационные кривые алюминия в 

расплаве CsCl-KCl-NaCl-В2О3, полученные в потенциостатическом режиме, приведе-
ны на рис. 3, их вид существенно отличается от вида поляризационных кривых алю-
миния в хлоридном расплаве без добавок В2О3 – меняется наклон поляризационных 
кривых. Степень окисления алюминия, рассчитанная из значений коэффициента b в 
уравнении Тафеля, в хлоридном расплаве составляет 2,3…2.6, а в борсодержащем 



 6

Несмотря на то, что поляризацию анодов проводили после установления по-
тенциала коррозии и, как следствие, образования на металлической поверхности 
сплошной пленки продуктов коррозии, на поляризационных кривых отсутствуют уча-
стки пассивации. Это может быть связано с тем, что борид алюминия обладает элек-
тронной проводимостью [7] и, вследствие этого, не препятствует анодной реакции на 
покрытых участках. 
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Рисунок 3 – Анодные поляризацио ые кривые на алюминии в расплаве  
 880 К (3) (а) 
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                              CsCl-KCl-NaCl - 0,1 % B2O3 при 800 (1), 850 (2) и

                         и в расплаве CsCl-KCl-NaCl, содержащем 0,1 (1), 0,2 (2),  
0,5 (3) и 1,0 мас. % B2O3 (4) при 810 К (б) 

ных кривых видно (рис. 3), что ход кривых практически

кривых друг относительно друга вследствие различия исходных значений по-
тенциалов, равных потенциалам коррозии алюминия. Значения плотностей токв кор-
розии алюминия в хлоридном расплаве с добавками оксида бора на порядок выше 
значений плотностей коррозии алюминия в чисто хлоридном расплаве. Это, по-види-
мому, может быть связано только с образованием на металлической поверхности 
твердых слоев продуктов коррозии. Так как токи насыщения постоянны для всех тем-
ператур и всех величин добавок и составляют (2,0…2,5)·10-2А/см2, речь может идти 
об образовании на алюминиевой поверхности слоев продуктов коррозии, не обла-
дающих электроизолирующими свойствами и одинакового химического состава. По-
сле отключения анодной поляризации устанавливаются потенциалы, которые на 
75…130 мВ отрицательнее потенциалов коррозии. Этот факт связан с изменениями в 
составе твердых слоев продуктов коррозии в ходе поляризации. 

Скорости коррозии, рассчитанные из поляризационных кривых и полученные 
гравиметрическим методом, хорошо согласуются между собой (рис

Получение сплошного боридного покрытия с хорошей адгезией к металличе-
ской основе на алюминии при взаимодействии его с солевым расплавом

В2О3 возможно только при анодной поляризации алюминия в указанном рас-
плаве, так как поверхность алюминиевого анода покрыта чрезвычайно плотной «ес-
тественной» защитной оксидной пленкой. Для протекания химической реакции вза-
имодействия алюминия с оксидом бора необходимо анодно активировать металличе-
скую поверхность, освободив ее от плотной оксидной пленки. Анодное растворение 
алюминия заметно ускоряет протекание обменной реакции, что приводит к образова-
нию коррозионных слоев толщиной 0,3…0,7 мкм. 
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Рисунок 4 – Зависимость плотности тока (1) и скорости коррозии (2) алюминия   

     в расплаве СsCl-KCl-NaCl от содержания B2O3 при 800 К 

При бора с 
алюминием этот процесс идет с низким выходом конечного продукта – борида алю-
миния

лщины полученной пленки, а также малого атомного веса 
бора. 

 непос о оксида редственном взаимодействии трудно восстановимог

. Наличие ионов В3+ в солевом расплаве значительно увеличивает скорость кор-
розии алюминия в хлоридном расплаве, что позволяет проводить борирование алю-
миния при температурах не выше 880 К без перевода алюминия в жидкое состояние. 
Таким образом, можно получить приемлемые для практического применения покры-
тия из AlB2 на алюминии. 

Рентгенофазовый анализ сформированного боридного покрытия не дал резуль-
татов вследствие малой то

Поэтому определение состава пленки проводили следующим образом: алю-
миниевый образец с нанесенным покрытием растворяли в разбавленной 25 %-ой сер-
ной кислоте. Алюминий основы при этом растворялся, и оставалась тонкая пленка, 
которую затем переводили в растворимое состояние и анализировали. По данным хи-
мического анализа в пленке, полученной при анодной поляризации алюминия в хло-
ридном расплаве, содержащем (0,2…0,5) % В2О3, соотношение количества ионов 
алюминия и бора соответствовало соединению AlB2. Это подтверждается и темпера-
турной областью устойчивого существования диборида алюминия по диаграмме со-
стояния системы Al-B, в которой были выполнены эксперименты. И при этих услови-
ях вероятнее всего возможно образование единственного соединения – диборида 
алюминия. Покрытие очень тонкое, плотное, хорошо сцепленное с основой. Микро-
фотографии свидетельствуют, что полученное покрытие равномерно распространено 
по всей поверхности электродов, однородно по морфологии. Различие в структуре 
поверхностных слоев борида алюминия проявляется только при увеличениях в пять 
тысяч раз. Так, становится очевидным, что повышение температуры борирования до 
880 К приводит к существенному измельчению размера зерна и формированию более 
рыхлого покрытия. Покрытие, полученное при анодной поляризации алюминия в 
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CsCl-KCl-NaCl-(0,2…0,5) % В2О3 при температуре 800 К, аналогично описанным в 
работе [24] кристаллам диборида алюминия. 

Выводы. 
1. Изучено коррозионно-электрохимическое поведение алюминия в расплав-

ленно еской смеси CsCl-KCl-NaCl, содержащей 0,1…1,0 % В2О3, в диапазо-
не тем

80 К образуется по-
крыти

 анодных поляризационных кривых, возрастают при повышении тем-
перату

люминиевой поверхности покрытия дибо-
рида а

1. Серебрякова, Т. И. Высокотемпературные бориды [Текст] / Т. И. Серебрякова, В. А. Не-
ронов, П. Д. Пешев. – М. : М 1. – 367 с. – Библиогр. : с. 341-

й эвтектич
ператур 775…900 К с использованием различных методов. 
2. Установлено, что при выдержке алюминия в расплаве CsCl-KCl-NaCl, со-

держащем от 0,1 до 1,0 % В2О3, в интервале температур 800…8
е, состоящее из кристаллов бронзового цвета, представляющих собой диборид 

алюминия AlB2. 
3. Показано, что скорости коррозии, рассчитанные по данным гравиметричес-

кого метода и из
ры и концентрации В2О3 в расплаве. 
4. Потенциал коррозии во времени сдвигается в отрицательную сторону, что 

также свидетельствует об образовании на а
люминия AlB2, имеющего высокую электрическую проводимость и не прояв-

ляющего защитных свойств по отношению к хлоридному расплаву. 
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