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Проведено термографическое, кристаллооптическое и рентгепофазовое исследования 
системы К3УЕ6—Ь։3А1Р6. Показано, что эти вещества образуют два первичных твердых 
раствора и два промежуточных, инконгруэнтно плавящихся твердых раствора.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

До настоящего времени комплексные соединения, состоящие из фтор
иттратов и фторалюминатов щелочных металлов, недостаточно изуче
ны. Системы, содержащие фториды щелочных металлов и иттрия, впер
вые изучены Дергуновым [I]. Позднее изучением этих систем занялись 
Бухалова и Бабаева [2], Борзенкова, Кузнецова и Новоселова [3]. Их 
исследованиями подтверждается образование конгруэнтно плавящихся 
соединений типа МезУЕ6 (|Ме—щелочной металл). При взаимодействии 
сложных фторалюминатов и фториттратов щелочных металлов друг с 
другом возможно образование новых фаз, обладающих интересными 
свойствами.

Однако литературные сведения о тройной системе, содержащей 
КзУБб, 1лзА1Е6, ЕЬзУЕб, отсутствуют. Для восполнения этого пробела не
обходимо исследование бинарной системы КзУРз—ЫзА1Р6 с использова
нием полученных результатов при построении диаграммы плавкости 
системы К3УЕв—1л3А1Ев—ЕЬ3УЕв.

Экспериментальная часть

Необходимые для изучения системы КзУЕв—1лзА1Е6 фториттрат ка
лия и фторалюминат лития готовились путем растворения эквимольных 
количеств химически чистых УЕ3 и А1Е3 в расплавах КЕ и 1лЕ при 850—
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1000° в среде азота. Фторид алюминия из-за большой летучести в ис
ходной шихте брался в избытке. Величина излишка для данных условий 
предварительно определялась опытным путем.

Средние пробы, отобранные из приготовленных солей, были подверг
нуты химическому анализу (табл. 1). Как видим, составы полученных 
продуктов близки к расчетным.'

Химический состав средних проб
Таблица 1

Элементы
Расчетный 

состав, 
масс. ’/„

Содержание, 
масс. % Элементы

Расчетный 
состав, 
масс. °/„

Содержание 
масс. %

К 36,64 36,8 Ы 12.9 12,7
У 27,76 27,6 А1 16,6 16,5
р 35,61 35,5 р 70,5 70,7

Диаграмма плавкости системы КзУЕ6—ЫзА1Р0 строилась на осно
вании температурных эффектов, отвечающих фазовым превращениям, 
происходящим при охлаждении различных по составу расплавов. Тер
мограмма для каждого расплава записывалась на саморегистрирующем 
дериватографе «МОМ» с использованием платина-платинородиевой тер
мопары. Точность измерения температуры ± 1,0°. В качестве инертного 
материала использовалась прокаленная окись алюминия.

Ввиду сильной агрессивности исследуемых веществ их получение 
и сплавление образцов осуществлялись в платиновой посуде.

В связи с возможностью нарушения соотношения компонентов в 
образцах во время сплавления их состав после кристаллизации контро
лировался путем химического анализа [4;5]. Однако полученные сплавы 
по составу практически не отличались от исходных смесей. Для построе
ния диаграммы плавкости системы КзУРб—1лзА1Р6 было произведено 
детальное исследование 21 образца, содержащего от 100% КзУРз до 
100% ЫзА1Р6.

Ряд образцов был подвергнут кристаллооптическому и рентгенофа
зовому анализам как непосредственно после получения кривых охлажде
ния, так и после закалки в минеральном масле при 600—750° (табл. 2 и 
рис. 1).

Из диаграммы видно, что добавление незначительного количества 
гексафторалюмината лития к гексафториттрату калия приводит к обра
зованию новой фазы—твердого раствора «а», который при 825° и содер
жании 80 мол. % КзУРз перитектически переходит в твердый раствор 
«р». При дальнейшем увеличении содержания гексафторалюмината ли
тия до 47,5 мол. % и 735° происходит перитектический переход твердого 
раствора «р» в «у», который в твердофазном состоянии при 560° распа
дается на «р» и «6». Из расплавов, содержащих незначительные коли
чества КзУРз, кристаллизуется твердый раствор «6», который совместно
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с «у», при 630° образует эвтектику в точке, содержащей 78 мол. % 
LisAlFe.

Таблица 2
Результаты кристаллооптических исследований

Содержание 
в образце 

K3YF„ мол. °/,
Кристаллооптическая характеристика образца

100

97

85 
образец зака
лен при 750’

Мелкие анизотропные кристаллы в виде агрегатных скоплений н 
и двойников прорастания, л =1,414; лр = 1,412; ng—=0,002.

Сильно анизотропные кристаллы фазы .а*. л_=1,474; л =1,372; 
п^-л/,=0,102.

Тонкопризматнческие и игольчатые кристаллы в виде радиально
лучистых образований. Угасание кристаллов прямое (Ng//С), 
удлинение положительное (/ = ֊f-), ng = 1,418; пр = 1,414; 
ng—np = 0,004. Кристаллы фазы „р", в незначительном количе
стве кристаллы фазы ,а°, что объясняется несовершенностью 
закалки.

70

70 
образец зака
лен при 600°

50 
образец зака
лен при 700°

3 
образец зака
лен при 600°

0

Кристаллы фазы ,3° и чешуйчатые, округлые анизотропные об
разования розоватового цвета. пЙ= 1,370; пр= 1,367; пр= 
=0,003. Красталлы фазы ,1'.

Кристаллы фазы .₽•. Наблюдаются также анизотропные призма
тические кристаллы фазы п =1,428; л =1,417; л — л = 
=0,011.

Кристаллы фазы

Розоватые кристаллы фазы .Ъ*.

Игольчатые слабодвупреломляющне кристаллы с хорошо выра
женной спайностью. Часть с полисинтетическими двойниками. 
Показатель преломления л<1,408. Интерференционная окраска 
серая. Кристаллы в основном образуют агрегаты. Оптически 
положительное погасание косое. Угол погасания 50—55°.

Результаты рентгенографического анализа подтверждают наличие 
в образцах фаз, обнаруженных при «ристаллооптическом анализе.

По хорошо согласующимся между собой результатам термографи
ческих, кристаллооптических и рентгенографических исследований по
строена диаграмма плавкости системы КзУР6—ЫзА1Рв (рис. 2), содер
жащая 12 полей кристаллизации исходных и образующихся фаз.

Таким образом, диаграмма плавкости системы КзУРе—ЫзА1Р6 со
держит два первичных твердых раствора и два промежуточных инкон- 
груэнтно плавящихся твердых раствора.
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Рис. 1. Штрихрентгенограммы некоторых сплавов системы К3УР,-Ы3А1Р։ 
(мол. •/» К3УР։): а — 100, б — 97, в — 85 (образец закален); г — 70, д — 60 (обра

зец закален); е —50 (образец закален); ж —3 (образец закален); з — Ы3А1Р,.

Рис. 2. Диаграмма плавкости системы К3УГ։—Е13А1Р։.
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ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ 2ԱՋՎԱԴՅՈԻՏ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ՖՏՈՐԻՏՐԱՏՆԵՐԻՑ ԵՎ
ՖՏՈՐ ԱԼՅՈՒՄԻՆԱՏՆԵՐԻՑ ՐԱՎԵԱՑԱԾ ՍԻՍՏԵՄԻ ՖԻԶԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

I. KjYF։—LijAIF, ՍԻՍՏԵՄԻ ՀԱԼՄԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

2. Գ. ՍԱՐԱՏԱՆ, ժ. Խ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Ս. Գ. ՂԱՍ՜ՐԱՐՅԱՆ

Կատարվեք է KjYF#—LijAIFg սիստեմի թ երմագրաֆիկ, ռենտգենա- 
զրաֆիկ և րյոլրեղաօպտիկական ուսումնասիրություն և ցույց է տրվել, որ այդ 
.սիստեմում առաջանում ՛է երկու սկզբնական և երկու միջանկյալ ինկոնգրուենտ 
Հալվող ս/ինղ լուծույթներ:

PHYSICO-CHEMICAL STUDY OF THE FLUOROYTTRIATE 
AND FLUOROALUMINATE SYSTEMS OF ALCALINE METALES

I. FUSIBILITY D1AORAMM OF THE K։YF,—LljAlF, SYSTEM

H. O. BABAYAN, Zh. Kh. GRIGORIAN, K. A. TER-ARAKELIAN 
and S. G. GHAMBAR1AN

The results of -thermographlcal, crystallooptlcal and X-ray studies 
of the KaYF։—L13A1F։ system has been described. It has been shown, 
ihat the substances form two primary solid solutions and two interme
diate, incongruent fusible solid solutions.
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