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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ
В СИСТЕМЕ KF - NdF3

Настоящая работа содержит результаты исследования фазовых равно­
весий в системе KF —NdF3. Часть экспериментальных данных была опу­
бликована нами ранее (’,2).

Согласно данным (3_9), системы KF —LnF3, где Ln=La, Се, Рг, су­
щественно отличаются от аналогичных систем, содержащих более тяжелые 
лантаниды (Sm, Tb—Er, У), (Е, 10~13), наличием области стабильных твер­
дых растворов и термическим поведением образующихся соединений. 
В связи с этим изучение системы с трифторидом неодима, занимающим 
положение между Рг и Sm, представляет общий интерес.

Фазовые равновесия в системе KF —NdF3 исследовались нами метода­
ми дифференциально-термического (д.т.а.) и рентгенофазового анализов 
закаленных образцов. Для достижения равновесного состояния сплавы от­
жигались в течение 200—1500 час. в зависимости от температуры и скоро­
сти установления равновесия. Д.т.а. проводился на пирометре ФПК-55 
с использованием Pt/Pt — Rh термопары. Рентгепофазовый анализ осу­
ществлялся на отфильтрованном медном излучении на дифрактометре 
УРС-50 ИМ, в камере — монохроматоре типа Гинье и в камере РКД-57. 
Фторид калия готовился обезвоживанием KF-2H3O (170°), фторид неодима 
был получен термическим разложением двойного фторида аммония и нео­
дима при 600° в токе сухого аргона. Для предотвращения гидролиза при­
готовление смесей производилось в сухой камере, а сплавление, отжиг и 
исследование термических свойств — в запаянных эвакуированных кварце­
вых сосудах с платиновыми вкладышами. Методами химического и рентге­
нофазового анализов присутствие кислородсодержащих примесей в иссле­
дуемых образцах не обнаружено.

На рис. 1 представлена диаграмма конденсированного состояния си­
стемы KF — NdF3, построенная на основании данных д.т.а. и рентгенофазо­
вого анализа. Температуры фазовых переходов указаны по кривым нагре­
вания отожженных образцов, так как обратные переходы в некоторых 
случаях были сильно заторможены и иногда сопровождались образовани­
ем промежуточных метастабильных фаз. Аналогичные явления наблюда­
лись и в других фторидных системах (9, 14~16).

Сравнение экспериментальных данных, приведенных на рис. 1, с дан­
ными, имеющимися в литературе (3_13), показывает, что система KF — 
NdF3 обнаруживает большое сходство с системой KF —CeF3 (9) и сильно 
отличается от фторидных систем р.з.э. начиная с самария. В области кон­
центраций 0—50 мол.% NdF3 при 520° наблюдался эндотермический эф­
фект, наибольшая величина которого отвечает содержанию 25 мол.% 
NdF3 в смеси, что в сочетании с данными рентгенофазового анализа образ­
цов, отожженных при 530—570°, указывает на образование соединения 
3KF-NdF3. Ниже 520° соединение распадается на KF и KF-NdF«.

Соединение 3KF-NdFs так же, как и 3KF-CeF3 (э), дает слабую ди­
фракционную картину. Параметр кубической субъячейки соединения 
3KF-NdF3, определенный нами на основании наиболее интенсивных отра­
жений, равен 10,85±0,01 А (Z=7, р.)Ксп=3,40 г/см3, рр.аг=3,41 г/см3). Ис­
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тинная ячейка гексагональная и по объему втрое больше кубической 
(аг=ак}12, сг=якУЗ).

Наибольшая величина эндотермических эффектов при температурах 
590 и 690° в области 0—50 мол. % NdF3 отвечает содержанию 33 мол.% 
NdF3, что дает возможность предположить существование в указанном 
температурном интервале инконгруэнтно плавящегося соединения состава 
2KF-NdF3. Произвести закалку соединения 2KF-NdF3 ие удалось.

В системе KF —CeF3 (9) не было обнаружено соединения состава 2KF- 
•CeF3. В связи с этим интерпретация данных в области составов 
0—50 мол.% LnF3, предложенная авторами (9), несколько отличается от 
нашей. Возможно, что эти расхождения отражают реальные различия, свя­
занные с изменением радиуса и электронной конфигурации р.з.э. Однако 
следует отметить, что американскими исследователями (9) был зафикси­
рован эффект при 485—500°, отнесенный ими к запаздывающему твердо­
фазному разложению соединения 3KF-CeF3*.  В системе KF —NdF3 тер­
мический эффект при 520° очевидным образом соответствует равновесно­
му фазовому переходу, так как регистрируется и на кривых охлаждения, 
и на кривых нагревания отожженпых образцов. Если и в системе KF — 
■CeF3 эффект при 485—500° также соответствует равновесному переходу, 
данные американских исследователей трудно интерпретировать.

* Система KF—CeF3 построена по кривым охлаждения и результатам рентгено­
фазового анализа закаленных образцов.

Соединение состава KF-NdF3 разлагается по перитектической реакции 
при 755°. Рентгенограмма порошка соединения KF-NdF3 индицируется 
в ромбической решетке (пространственная группа (п.г.) Рпта, а=6,202± 
±0,008; 5=3,749+0,005; с=15,43+0,03 A; Z=4; рэксп=4,72 г/см3; рРеНТ= 
=4,79 г/см3) аналогично соединению KF-CeF3 в системе KF — CeF3 (”) 
(п.г. Рпта, а=6,280; 5=3,804; с=15,596; Z=4). Как и следовало ожидать, 
замещение церия на неодим приводит к некоторому уменьшению пара­
метров.

Температура перитектического разложения соединения KF-NdF3 прак­
тически совпадает с данными по соединениям аналогичного состава в си­
стемах с трифторидами La, Се, Рг (5~9). Соединение состава KF-2NdF3 
устойчиво до температуры перитектического разложения (1100°).

За исключением нескольких весьма слабых рефлексов, порогакограмма 
образца KF-2NdF3, отожженного между 400—730°, типична для флюорито­
вой решетки (п.г. Fm3m; а=5,829+0,002 A; Z=l‘/3). Очевидно, что атомы 
металлов при этом должны быть статистически распределены по катион­
ным позициям, а избыточный фтор, по-видимому, находится в междуузли- 
ях (ср. (4)). Истинная ячейка этого соединения гексагональная и соотно­
сится с кубической так же, как и в случае соединения 3KF-NdF3 (аг= 
=акУ2, сг=акуЗ). Характер гексагональной ячейки может определяться 
упорядоченным распределением избыточного фтора в решетке. Фаза, 
устойчивая при 400—730°, обнаруживает слабое двулучепреломление.

Поскольку на рентгенограммах соединения KF-2NdF3, закаленного от 
температур выше 730°, отсутствуют линии, соответствующие гексагональ­
ной сверхструктуре, а также на основании данных кристаллооптического 
анализа, можно предположить, что при 730° имеет место термографически 
не регистрируемый переход, который носит характер «порядок — беспоря­
док».

Авторы (£) также указывают на полиморфизм соединения KF-2CeF3. 
Существование ^-модификации им удалось установить только по появле­
нию слабого двулучепреломленпя у образцов, закаленных от температур 
695—585°; a-форма соединения KF-2CeF3 существует в виде изотропных 
кристаллов. В работе (9) не уточняются ни характер перехода при 695°, 
ни структура полиморфных модификаций. В противоположность соедине­
нию KF-2NdF3, соединение KF-2CeF3 устойчиво только от температу­
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ры 585°, температуры же перитектического разложения этих соединений 
практически совпадают.

Мы полагаем, что в системе KF — NdF3, при высоких температурах су­
ществует область кубических твердых растворов, аналогично тому, как это 
имеет место в системе KF —CeF3 (9). По-видимому, с образованием твер­
дых растворов связано понижение температуры перитектического разложе­
ния соединения KF-NdF3 к точке фазового перехода соединения 
KF-2NdF3.

Полученные нами данные позволяют констатировать, что при переходе 
от Nd к Sm характер фазовых диаграмм систем KF — LnF3 претерпевает 
качественное изменение. В системах, содержащих Nd и более легкие р.з.э., 
наблюдается образование соединений со статистическим распределением 
металлов по катионным позициям. С устойчивостью подобных структур 
связано наличие областей кубических твердых растворов.

Такой же характер носят фазовые диаграммы большинства систем 
NaF — LnF3 (15), где также были обнаружены области стабильных твердых 
растворов. Оба ряда систем сходны и в том отношении, что в них не на­
блюдается образования конгруэнтно плавящихся соединений состава 
3MF-LnF3.

Для трифторидов Sm и более тяжелых р.з.э., напротив, характерно об­
разование двойных соединений с KF с «дискретными» структурами, в ко­
торых одновалентный и трехвалентный катионы занимают кристаллогра­
фически существенно неэквивалентные позиции, и не свойственно образо­
вание стабильных фаз переменного состава (10-13,1S, *9).

По-видимому, с ростом отношения Гм^/гме**  (15) структуры со статисти­
ческим распределением катионов становятся термодинамически не ста­
бильными, причем калий обладает таким ионным радиусом, который позво­
ляет проследить переход от «статистических» структур к структурам со 
строго фиксированными катионными позициями. Действительно, например 
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в случае соединений типа 3KF-LnF3, характер строения качественно из­
меняется при переходе от Nd к более тяжелым р.з.э. Соединения 3KF • 
•LnF3, начиная, по-видимому, с Sm, построены по мотиву (NH4)3FeF6 (18) 
(ср., например, (10~13)). Что касается Nd и р.з.э. с большими радиусами, то 
в этом случае, скорее всего, имеет место статистическое распределение ме­
таллов по катионным позициям решетки.

Различие в структурах 3KF-LnF3 находит отражение в характере тер­
мического поведения. Двойные фториды состава 3KF-LnF3 со статисти­
ческой структурой существуют в узком температурном интервале и пре­
терпевают перитектический распад при температурах ниже 700°. Соедине­
ния 3KF ■ LnF3 с «дискретным» строением плавятся конгруэнтно выше 
900° (5, ,0-13).

Существование стабильных кубических фаз со статистическим распре­
делением металлов по позициям катионов в решетке, помимо отношения 
ионных радиусов щелочного металла и р.з.э., определяется целым рядом 
факторов, связанных с наличием в решетке дефектов различного типа. 
Так, например, в работе (10) отмечается стабилизация кубических фаз 
в системе KF — TbF3 в присутствии воды, создающей дополнительные де­
фекты в структуре.

Подробнее вопросы, связанные с характером строения фаз в системе 
KF — NdF3, будут рассмотрены отдельно.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 1 II 1974
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