
Na2Br2 играет роль нейтрального растворителя, сравнительно мало растворимого в 
бромидах цезия и кадмия.

Необходимо отметить, что изученная система по своему характеру несколько от
личается от системы Na, Cs, Cd||Cl вследствие наличия на стороне Na2Cl2 — CdCl2

Рис. 2. Проекция древа кристаллизации тройной системы на сторону
CdBr2 — Cs2Br2

конгруэнтно плавящегося соединения 2NaCl-:OdiCl2 [6]. Тройные эвтектические точки 
внутри бромпдной системы лежат несколько ниже, чем в соответствующей хлориднон 
системе. Температуры и составы, отвечающие нонвариантным точкам, представлены 
в таблице.

Х а р а к 
тер

то ч к и
Т ем п ер а 
т у р а , °С

С оставы , м о л . %

Р ав н о в есн ы е  ф азы
N a 2B r2 Cs2B r2 C d B r2

Ei 320 17,0 13,0 70,0 Na2Br2 — CdBr2- CsBr — CdBr2
Е ц 362 7,0 38,0 55,0 Na2Br2 — CdBr2-2CsBr — CdBr2 ' CsBr
Е щ 397 9,0 53,0 38,0 Na2Br2 — Cs2Br2 — CdBr2-2CsBr
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СИСТЕМА ЕгС1з — КС1

В настоящее время изучены диаграммы плавкости систем, образованных хлори
стым калием и хлоридами некоторых редкоземельных элементов [1 —5].

Изученная нами диаграмма плавкости системы ЕгС13 — КС1 является еще одним 
звеном, позволяющим боле© отчетливо представить себе изменения в характере взаи
модействия компонентов в подобных системах.
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В работе использовался предварительно проплавленный хлористый калий квали
фикации «х.ч.». Хлорид эрбия получали хлорированием окиси марки «чиетый-1» хло
ром, насыщенным парами S2CI2. Полученный таким образом продукт полностью рас
творялся в воде без образования мути и имел, по данным анализа, отношение С1 • 
: Ег =  2,98 ±  0,02.

800

WO

600

000

ООО

-
ж + р - К 3ЕгСЪ6 Я

- N

э +3CL
_ ЕгС 13+ж  \  Г

-X---X— ,|ХХ-X— Ь— ' р  ^

со
£

ЕгС Ц g  
К С И Ш з

XX A 1-U
/ is?

ж+КС1'ЧЕгС13\ 1
ji-K3ErCl6+KCl

K C l-4E rC l/J-K 3ErCl6

1
KC l-4ErC l,+cc-K,ErCL6

____1___ 1__L j__L j__ i j _
*-KfirClfKCb

0 10 20 30 00 50 60 70 80 90 100
КС1; ПОЛ. %

Диаграмма плавкости в -системе ЕгС13 — ВС1

Ввпду очень сильной гигроскопичности и гидролизуемости хлорида эрбия для ра
боты была выбрана методика, полностью исключавшая какое-либо увлаженение- хло
рида. Хлориды калия и эрбия имели температуры плавления 772 и 773° С соответ
ственно.

• Данные термического анализа системы ЕгС13 — КС!

Содержание 
KC1, мол. %

Температурны е остановки, °С

на линии 
ликвидуса

разлож ение
соединения
КС1*4ЕгС13

плавление 
эвтектики 

КС1-4ЕгС1 +  
+  КзЕгС1б

плавление 
эвтектики 

К 3ЕгС16 +  КС1

полиморфное
превращ ение

КзЕгСи

0 ,0 773
5 ,0 762 549 — — —

1 4 ,0 723 547 — — —

2 1 ,2 679 540 420 — —

2 4 ,3 658 550 423 — —

2 8 ,5 624 548 430 — —

3 3 ,2 554 550 430 — —

3 9 ,2 541 — 427 — —

4 1 ,1 537 — 430 — —

4 6 ,5 509 — 426 — 360
5 2 ,0 463 — 430 — 360
5 3 ,0 456 — 434 — 361
5 6 ,6 430 — 430 — - 364
5 8 ,3 509 — 425 — 360
5 9 ,5 532 — 424 — 364
6 2 ,4 609 — 430 — . 362
6 5 ,4 672 — 426 — 366
6 7 ,5 734 — 424 — 361
7 2 ,5 794 — 432 — 375
7 5 ,0 808 ____ _ — 373
7 8 ,2 780 — — 645 369
8 5 ,0 700 — — 649 370
8 6 ,8 646 — — 646 365
9 0 ,1 680 — — 646 365
9 5 ,0 730 — — 647 371

1 0 0 ,0 772 — - -
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Исследование взаимодействия компонентов проводили методом термического ана
лиза с записью кривых температура — время с помощью пирометра Курнакова. На
вески смесей хлоридов были ~  по. 100—150 мг. Для работы использованы кварцевые 
ампулы. Результаты термического анализа системы ЕгС13 — КС1 приведены в таблице 
и на рисунке.

Эвтектика, образованная соединениями К3ЕгС16 и КС1-4ЕгС13, приходится на со
став с содержанием КС1 56 мол:% и плавится при 426° С. Соединение К3ЕгС16 и КС1 
образуют эвтектику, содержащую 87 мол.% КС1 и плавящуюся при 647° С. Судя по 
величине тепловых эффектов, соответствующих температурным остановкам на 364° С, 
последние вызваны полиморфным превращением соединения К3ЕгС16. Соединение 
К3ЕгС16 плавится при 808° С, соединение КС.1-4ЕгС13 плавится инконгруэнтно при 
547°С.

Сравнивая диаграммы плавкости систем КС1 — LnCl3 (Ln — La, Се, Pr, Nd [1—3], 
Y [4, 5], Sm [6]), можно судить об упрочении характерного для всех этих систем* 
соединения K3LnCl6 при уменьшении радиуса центрального атома, т. е. в ряду La — Lu.

Расчет линий ликвидуса по уравнению Шредера, проведенный нами для системы 
ЕгС13 — КС1, и по литературным данным для систем ЕС1 — LnJ013 (Ln — La, Се, Pr, 
Nd), дает наилучшее совпадение с опытом, если предположить, что в расплавах, обо
гащенных хлористым калием, эрбий находится в виде иона (ЕгС1б)3— и в расплавах, 
обогащенных хлоридом эрбия, образует комплексный ион (ЕгСР) '• Такие выводы 
согласуются с электрохимическим исследованием системы СеС13 — КС1 [7], согласно 
которому в расплавах, содержащих меньше 50 мол.% КС1, имеются ионы (СеС1)г, 
а в расплавах, содержащих большее количество хлористого калия, образуются комп
лексы (Cede)3-.
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СИСТЕМЫ Gads -  SeCl4, GaCl3 — ТеСЦ

Данных о характере взаимодействия в этих двойных системах в литературе нет. 
Исследование систем производилось нами методом термического анализа. Исходный 
хлорид галлия был получен хлорированием металлического галлия, как описано ра
нее [1]; тетрахлорид селена— хлорированием элементарного селена. Тетрахлорид тел
лура использован реактивный, марки «ч.д.а.».

Смеси исходных хлоридов помещались в сосуды Степанова из молибденового 
стекла, которые затем запаивались. Для приближения к равновесному состоянию сме
си после сплавления подвергались медленному охлаждению вместе с печью.

Для изучения диаграмм состояния записывались дифференциальные кривые на
гревания сплавов с помощью пирометра Курнакова. В области низких температур 
термический анализ, в некоторых случаях проводился с помощью термисторов, как 
описано ранее [2].

Результаты исследования системы из хлоридов галлия л  селена представлены 
в табл. 1, а построенная по ним диаграмма состояния показана на рисунке. Система 
была изучена только до содержания 80 мол.% тетрахлорида селена, так как при по
пытках оплавления смесей с большим содержанием SeCl4 сосуды Степанова вэрыва-

* Кроме системы КС1 — LaCl3.
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