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相图 �心� ��� � 一 �� �� 一 � � ��三元体系

众所周知
,

希土氯化物熔盐体系相图对于熔盐 电解制备希土金属

具有重要意义
。

�� ��
。一� �

�� 〔” “〕与 �
�
��

� 一 � ��� 〔� 〕体系均属简单

低共熔体系
� �� �飞

。一
� � � �

� 〔‘〕体系属于有一化合物�
� �

�� ��
。

分解的

相图类型
。

而 � �� 飞
。 一
� � ��

� 一
� �
以三元体系尚未见文献报道

。

本文在

重新考察各相关二元体系相 图的基础上测定了本体系相 图
,

共测定五

个多温截面
,

其分布见图 �
。

,

�一之仪�
�

加饥 盆 叭 多

图 � 五个多 温截面在三元体系组成图上的分布
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� �� � � � � � � � � � �� �  � � 二 � 冬
,

� �� �

实 验 方 法

� � ��
,

基准试剂
。

在 � �� ℃ 烘四小时
,

然后升温融熔
,

研细熔封备用
。

熔点� �� ℃
。

�� � �
� ,

分析纯�
�
��

�
·

�� � �试剂
,

在� �� ℃与� �� ℃各脱去一个结晶水后
,

升 温 至

�� �℃
,

保温四 小时
。

熔点为� �� ℃
。

� � � �
� ,

用分析纯盐酸转化 �
� ‘ �

� �
�纯度 , �

�

� � �
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制 成 �� ��
�
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� �� 气氛中
,

减压逐级脱水制得
。

熔点为� �� ℃
。

样品配制
,

用减重法 �或增重法 � 在天平上准确称取定量的无水盐
,

装 入 石 英 安

瓶
,

重约 �� �� � � 操作在 �
�
�

。

干燥箱中进行 �
,

在抽真空后熔封
。

样品加热融熔
,

摇

匀
,

在�� � ℃保温四小时
。

差热分析
,

安瓶底部有一 凹坑
,

放置� ��
� 一 � �� �热电偶

。

差热仪采用已知熔点的基

准物进行标定 � 同时标定加热与冷却两条工作曲线 �
,

温度误差 士 � ℃
。

加热速度�� ℃ �

分
,
� �

�
�

�

为参比物
。

除液相线的热效应是用冷却曲线 � 相应用冷却 校 正 曲 线 � 确定

外
,

其他均由加热曲线确定
,

采用峰的外推始偏点温度为热效应的温度
。

物相分析
,

是在日本岛津� 射线粉末衍射仪上进行
。

� � �
。 ,

� �滤波
。

样品安置在

特制的密封罩 �带有薄膜窗 口 � 中进行衍射分析
。

结 果 与 讨 论

一
、

二元体系

二元体系的测定结果见表 �
。
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表 � 二元体系无变点的组成与沮度

� � � � � � � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � �� � � � � �� �

� � �� �� � � � 且 � � 、
,

� � � �� �

�
� � � �� �

�� � �� � � � �土�� �
,
二 �

�

�
� 户 � �

·

℃

� � 血� � �

�� � �� � � � � � � ���

�

�
� � � � � � �� �� 刀

,
� �

�

旦石
‘�

笔
”

’

厂万万
一

不兀不下丁万一
� 厂 � 场

� � 八 � 与 � � � 与 � 二

�� � �� 一� � � � � �
�

� 一 � �
�

� � � � � � 一 � �
�

� � � � � � � � � 〔�〕

� �
�

� � � �� � � � 〔�〕
� � � � 一 � � � �

� �
�

� � �
�

� 一

一 � �
�

� � �
�

�

� � � �
,
一� � � �

�

一

—
一

�

� �
。

� � �
 

!

〔1〕

64 5

6 50

fo u n d

〔3〕

由表 1 可见
,

三个二元体系的相图类型与文献结果相 同
,

但其无变点的组成与温度

稍有差别‘本文选用 自己测定的结果
。

二
、

P
r
C I

: 一
B
a
C I

: 一
N
a
C I三元体系相圈

五个多温截面相图测定结果见图 2一 6
,

图中 L 表示液相 ,
X 代表Ba

,
P

r

CI

。。

其液相线转折点的组成与温度见表 2
。

把上述五个截面液相线转折点的组成与温度正交投影于底面三角形上
,

连接起来就

成为二次结晶线
,

延长相交得到二个三元无变点及其三元反应
:
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最后得到该三元体系液相面的多温投影图 ( 见图 7 )
。

由图可见
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线
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本体 系 内 有 对

六条 二 次 结 晶
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表2 五个截面液相线转折点的组成与沮度
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)二元体系有固相下 生 成

的化合物存在
。

本文也发现在三元低共熔线下有一固相中生成的化合物 Y
,

反映在425 ℃

时有一甚 小但是明确的热效应
,

这一差热峰在许多样品中重复出现
,

它 存 在 于 Pr CI
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B
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的物相外
,

还确证存在微弱的新相的

衍射条纹
。

因此
,
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抓 该化合物是靠固相下扩散形成的
,

_

而这个过程是很难达到平衡
,

同时它又不稳定
,

还存在着新相分解的逆过程
,

虽采取多种措施仍难以得到纯相
,

因而该固相下生成的三

元新相 Y 的组成与结构有待进一步研究
。
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