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В В Е Д Е Н И Е

Явление растворения металлов в расплавленных солях имеет исклю-
чительное значение для многих электрометаллургических и термических
процессов, как например, производство титана, магния, алюминия,
натрия и др. Способность металлов растворяться в расплавленном элек-
тролите является важнейшей причиной снижения выхода по току it
ухудшения показателей электролиза. В то же время, кинетические зако-
номерности металлотермических процессов, таких, например, как маг-
ниетермическое получение титана, по-видимому, также связано с взаимо-
действием растворенных металлов в солевой фазе. Наконец, в последние
годы успешно начал применяться метод рафинирования металла, осно-
ванный на взаимодействии последнего с расплавленной солью. Имеются
сведения о применении этого метода для очистки никеля. Сходный спо-
соб рафинирования алюминия уже получил всеобщее признание. Все это
свидетельствует о большом практическом значении проблемы раство-
рения металлов.

Но не менее важна и теоретическая сторона вопроса. Исследования
растворов металлов в расплавленных солях позволяют получить ряд су-
щественных сведений о природе взаимодействия в ионных средах и об
особенностях жидкого состояния. Растворы металлов являются ярком
иллюстрацией известного положения Менделеева о химической природе
растворов.

Растворение металлов в расплавленных солях было открыто в 1807 г.
Дэви ' · 2 , который установил, что при электролизе расплавленного КОН
и при сплавлении металлического калия с. едким кали происходит окра-
шивание расплава. Впоследствии аналогичное явление наблюдалось л
при сплавлении ряда других металлов с их солями, в частности в систе-
мах Na—NaCl, К—КС1 з 1 в , Rb—RbCl, Cs—CsCl 7 ' 8, Pb—РЬС12

9 и др.10· " .
Было установлено, что литий окрашивает свои соли в черный цвет, сви-
нец— в коричневый, кальций — в фиолетовый и т. п. и что все эти из-
менения окраски связаны с растворением металлов в расплавленных
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солях. Было также показано, что растворимость металлов в расплавах
солей зависит от природы металла и соли, состава металлической и со-
левой фаз и температуры10. При застывании расплава, содержащего
растворенный металл, последний обнаруживается обычно в виде метал-
лических частиц, имеющих коллоидные размеры, на этом основании
Лоренц9 выдвинул гипотезу о коллоидной природе растворов металлов
в расплавленных солях.

В течение длительного времени гипотеза Лоренца имела многочислен-
ных сторонников, вследствие чего в промышленности до сих пор сохра-
нились термины «пирозоль» и «металлический туман» для обозначения
растворов металлов. Однако дальнейшие исследования показали 10, что
растворы металлов в расплавленных солях обладают всеми свойствами,
присущими истинным растворам и, кроме того, являются оптически
чистыми12"14; следовательно гипотеза Лоренца должна быть сейчас
отвергнута. Появление же коллоидных частиц металла при застывании
расплава, вероятно, связано со сдвигом химического равновесия между
неталлом и расплавленной солью при понижении температуры.

Установление факта образования истинных растворов металлов в
расплавленных солях еще не является основанием для суждения о при-
роде этих растворов. По этому вопросу могут быть выдвинуты три точ-
ки зрения.

1. Можно предположить, что металл растворяется в соли в виде ато-
мов, которые сохраняют свою индивидуальность и равномерно распре-
деляются по всему объему раствора, например, путем внедрения в
пустоты квази-кристаллической структуры жидкой соли.

Возможность атомарного растворения металлов впервые обсуждал
Хеттих15. В последнее время эта гипотеза настойчиво развивается в
работах Ку0ичиотти и его сотрудников 1 6 · 1 7 .

2. Можно считать, что растворение металлов в расплавленных солях
обусловлено .химическим взаимодействием электролита и металла с об
разованием ионов низшей валентности (субионов) 10- "• 18. Иными сло-
вами, растворение металлов при этом рассматривается как установле-
ние равновесий типа:

7^=^ 2Pb+

•••·•- • H g + H g " ; г г = ^ Hg2

2+ и т. д.

Но если, в некоторых случаях (Hg, ΤΙ, ΑΙ) образование субионов не
вызывает особых сомнений, то для ряда металлов и, в частности, для
щелочцых. металлов, возможность существования ионов пониженной ва-
лентности далеко не так очевидна. Приходится предполагать15, что при
этрм образуются комплексы «атом-ион», например,

Na+Na+^=rri (Na—Na+).

Большинство субсоединении, если и существует в расплавленных со-
лях, в чистом виде при комнатной температуре не могут быть выделены.

3. Наконец,, можно исходить из близости многих свойств расплавлен-
ных соле^'ц ионных кристаллов и рассматривать растворы металлов
а расплавленных солях как структурные единицы, сходные с центрами
акраски (/^центрами). В этом случае растворы металлов правильно было
бы •квалифицировать, как ионно-электронные жидкости, на возможность
образования -которых впервые указал Ольшанский19·20. Эта точка зре
ния пока еще не получила должного развития.

' i V П. СУБСОЕДИНЕНИЯ

Поскольку большинство исследователей в настоящее время склонно
объяснять растворение мёталов в расплавленных холях образованием
субионов, мы рассмотрим в этом разделе данные об образовании ионов
и соединений низшем"! валентности.
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Как известно, валентность элементов, проявляемая ими в соедине-
ниях, определяется структурой электронных оболочек. Например, обо-
лочки Na, Mg и ΑΙ имеют следующую структуру: Na—Is 2 2s2 2р6 3s1·
Mg— Is2 2s2 2p6 3s2; Al— Is2 2s2 2p6 3s2 Зр1. Обычно в ионных соедине-
ниях эти элементы теряют электроны из внешнего слоя Μ и приобре-
тают структуру неона — I s 2 2s2 2р6, проявляя валентность соответствен-
но 1, 2 и 3. Более сложная картина имеет место для металлов побоч-
ных подгрупп, как Hg (Is2 2s2 2р6 3s2 Зр6 3d10 4s2 4р6 4с?10 4/ί4 5s2 5p6 5d i e

6s2); Tl (...6s2 6p!) Pb (...6s2 6p2), Bi (...6s2 6p3). Максимальная валент-
ность этих элементов отвечает потере электронов наружных, слоев sup,
так что образуются ионы с 18-электронной внешней оболочкой. Однако в
действительности наряду с соединениями высших степеней окисления
этих металлов могут образовываться ионы низшей валентности. Так,
ртуть наряду с ионом Hg 2 + образует в водных растворах однозарядный
ион, имеющий во внешней оболочке бз'-электрон. Изучение констант
равновесия Hg2+ + Hg^Hg2 2 + , а также рентгеноструктурные исследова-
ния соединений одновалентной ртути21 показывают, что в этом случае
образуется димер Hg 2

2 +, в котором связь между двумя атомами ртути
осуществляется за счет пары s-электронов. Таллий образует соедине-
ния, в которых он проявляет валентность как 3 + , так и 1'+ *. В послед-
нем случае атом таллия теряет бр-электрон и сохраняет на внешней обо-
лочке два бз-электроня. Свинец и висмут наряду с ионами РЬ 4 + и Bi5 +

образуют гораздо более устойчивые в водных растворах ионы РЬ 2 + и
Bi3+, также имеющие во внешней электронной оболочке по два б£-элек-
трона.

Если под термином «субсоединения» понимать соединения низших
валентностей металлов, то ионы Hg 2

2 +, T1+, Pb 2 + , Bi3+, являются субио-
нами соответствующих элементов. Идентичность электронных структур
рассмотренных ионов, а также отсутствие промежуточных степеней окис-
ления (Т12+, РЬ 3 + и т. д.) свидетельствуют о том, что устойчивые ионы
низшей валентности существуют за счет образования замкнутой пары 6s-
электронов. Это особенно наглядно проявляется в случае ртути, где об-
разование замкнутой пары б5-электронов достигается путем димериза-
ции. I

С этой точки зрения представляется вполне вероятным Существова-
ние ионов А1+, Cd22+, Са2

2 +и т. д. В действительности, спектроскопиче-
ские исследования показывают наличие в парах при высоких темпера-
турах22 одновалентных галогенидов алюминия, щелочноземельных ме-
таллов, цинка, кадмия и др. Наиболее устойчивы из этих субсоединений,
по-видимому, субгалогениды алюминия2 3·2 4. Руссель с сотрудника-
ми 2 5 · 2 6 исследовали равновесие между парами А1С13 и жидким алюми-
нием: , ,

AlCl3+2All=iri3AlCl '-: (а)

методом струи, состоящим в пропускании газообразной смеси A1CU с
аргоном через расплавленный алюминий с последующим анализом сост,а:

ва газа. Аналогичные измерения были проведены также, Семенкови
чем 27·28, который определил изменение изобарно-изотермического потен-
циала при образовании субхлорида алюминия по реакции (а)

Δζ =76780— 52,75 7 ккал/моль t (1)

Таким образом, при температуре —1200° в газовой фазе над алюми-
нием преобладает субхлорид (Δζ<0).

* В литературе имеются сведения о существовании двухвалентного таллия и его
аналогов (Ga, In). Как будет видно из дальнейшего, это обстоятельство должно быть
подвергнуто сомнению, поскольку такие соединения, вероятно, представляют собой
комплексы, содержащие ионы Т1+ и Т13+.
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В работе Гросса и сотрудников 2Э было также показано, что субхло-
рид алюминия образуется при нагревании алюминия в расплаве NaCI
до 750-1000°:

NaCI-t-ΑΙ- AlCM-Na. (b)

Рассчитанная из опытных данных энтальпия образования А1С1 при
298° К равна, по Семенковичу28, 16,0 ккал/моль, а по Вейссу30

17,0 ккал/моль. Энтропия образования А1С1 составляет
+54,1 кал/моль- град.

В электрохимии уже давно известно явление получившее название от-
рицательного дифференц-эффекта31. Оно состоит в том, что при анодном
растворении ряда металлов в водных растворах на аноде выделяется во-
дород. Впервые это явление было обнаружено Беетцем 3 2 для магниевых
анодов и Вёлером и Буффом3 3 для алюминиевых анодов. Беетц уста-
новил, в частности, что магниевый анод покрывается черной пленкой,
которая разлагается водой также с выделением водорода и предполо-
жил, что пленка содержит субокись магния Mg2O. Позже Баборовский 3 4

также подтвердил выделение водорода па магниевом аноде и установил,
что анодный выход по току магния составляет —-150% и мало зависит
от концентрации и состава раствора, плотности тока и температуры.

Изучая анодный выход по току при растворении металлов в водных
растворах, можно определить кажущуюся валентность растворяющего-
ся металла η . Для многих металлов, как показали исследования по-
следних лет 3 5" 3 9, эта величина имеет необычно низкие и даже дробные
значения (табл. 1), откуда следует, что дифференц-эффект не такое уж
редкое явление.

ТАБЛИЦА 1

Кажущаяся валентность при анодном растворении некоторых металлов
в водных растворах 38

\
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3
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Механизм отрицательного дифференц-эффекта до последнего времени
окончательно не установлен, и различные исследователи дают ему раз-
ное объяснение. Пожалуй, лучше всего это явление изучено в случае
магния, поэтому работы, посвященные этому металлу, мы рассмотрим
подробнее *.

В работах Бодфроса 4 0 · 4 Ι было установлено, что потенциал магние-
вого электрода не зависит от концентрации ионов Mg2 + в растворе, но
заметно изменяется с изменением кислотности раствора. При механиче
ском перемещении электрода его потенциал сдвигается в отрицательную
сторону. Эти особенности магниевого электрода Бодфрос связывает с
тем, что потенциал магния определяется реакциями:

Mg ~—-*· Mgf-!-£
Mg '•· j-H1 + Mg 2 ' I V2Ho.

Обзор работ по аномннию дат в
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Фавр и Мишель42, а также Бруше4 3 путем рентгенографического ана-
лиза показали, что темно-серая пленка, образующаяся на магниевом
аноде в процессе растворения представляет собой окись магния, в ре
шетке которой располагаются избыточные атомы Mg.

В работе Пегги и др.3 7, а также Кокоулиной и Кабанова4 4·4 5, была
исследована кажущаяся валентность магния при его анодном растворе-
нии. Было установлено, что значения η не зависят от плотности тока и
концентрации раствора, но определяются потенциалом анода. Последнее
иллюстрируется данными табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

'.Зависимость η от природы раствора
и от потенциала анода по 4 1 > 4 5

Раствор

MgCl2

MgBr,
MgSO4

Mgscv- f
+К 2 СЮ 4 1
ксю.,

Концентрация
ji г-же '.ι

0,1-4,0
0,1—1,0
0,01—1,0
1,0
0,05
1,5

iu mXjc.42

150

too
100
100

fi,4

— 1.7
—1,62
—1,55
—1,5

—i,:j>

1 "XC\
L , Q\J

Λ ot :1 ) OO

1 30

•J ,64

Зависимость кажущейся валентности растворяющегося магния от
потенциала Кокоулина и Кабанов объяснили, исходя из допущения о
том, что анодный процесс протекает по следующей схеме:

причем наиболее медленной стадией является окисление Mg до MgJ\
Ими было показано, что ;В этом случае кажущаяся валентность опреде-
ляется уравнением:

( 2 )

1 + k (exp S<?F/RT) '
которое качественно согласуется с экспериментально найденной зави-
симостью.

К аналогичному заключению о механизме растворения магния при
шли и другие авторы 4 6~4 8. При этом в ряде работ высказывается пред-
положение, что одновалентный магний образуется в форме Mg2

2 +, хотя
никаких экспериментальных данных в пользу этого предположения не
приводится.

На возможность образования крайне неустойчивых соединений одно-
валентного магния указывают и некоторые другие данные. Так, Мак-
Юэн с сотрудниками 4 9 показали, что при электролизе растворов, со-
держащих различные органические соединения, с магниевыми электро-
дами в анолите идут восстановительные процессы. При этом, например,
диметилбензофенон и азоксибензол восстанавливаются в тетра-р-толил-
этилен и азобензол соответственно. Это явление также объясняется об-
разованием ионов Mg+, обладающих сильными восстановительными
свойствами. Как указывает Рунге 50, образованием субгалогенидов мож-
но объяснить восстанавливающее действие на многие органические со-
единения смеси Mg fMgJ2(2MgJ) и магнийорганических соединении
RMgX. по-видимому, способных к диссоциации по схеме:

где X — атом галогена, R — органический радикал.
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Некоторое представление об устойчивости субгалогенидов различных
металлов можно получить, вычисляя их теплоты образования из элемен-
тов. Такого рода расчеты проводили Гримм и Герцфельд:>1, Белозер-
ский 1 0 и Ирман 52. Так, процесс образования однохлористого алюминия:

\

AL = А1С1Т

можно разложить на следующие стадии: 1) диссоциация молекул газо-
образного хлора на атомы (теплота диссоциации 1/2 D); 2) сублима-
ция твердого члюминия (теплота сублимации σ); 3) ионизация атомов
алюминия (потенциал ионизации /); 4) присоединение электронов газо-
образными атомами хлора (сродство к электрону Е)\ 5) образование
кристаллической решетки А1С1 из ионов (энергия решетки субхлорида
U); в этом случае теплота образования субхлорида равна:

Значения теплот для стадий 1—4 известны. Наибольшие затруднения
вызывает обычно определение энергии решетки субхлоридов. Ранее для
этой цели не только пользовались крайне приближенными зависимостя-
ми, но и молчаливо допускали, что к субсоединениям приложимы зако-
ны, выведенные для чисто ионных решеток. Между тем возможно про-
вести определение энергии решетки субгалогенида с достаточной сте-
пенью точности, используя предложенное Яцимирским 5 3 уравнение для
энергий решеток с большой долей ковалентности связи:

U,— Uo + 250 {0,5 -Ь 2 · 103 (/ — Ε - ί/0)}, (4)

где UQ— энергия решетки соответствующего соединения, вычисляемая
по известной формуле Капустинского:

,, __ 574,4 f. 0,345
(5)

-Г Г л

Гц, гл—радиусы катиона и аниона.
При вычислениях по формуле (4) необходимо знание радиусов

субионов. Они могут быть определены, исходя из допущения, что радиус
субиона равен радиусу атома, имеющего электронную оболочку такую
же, как и данный субион. Это подтверждается на примере иона Т11

(1,49 Λ), радиус которого равен радиусу изоэлектронного атома ртути
Hg (1,50 А).

Исходные данные для расчета теплот образования субгалогенидов
приведены в та'бл. 3. Значения / и а взяты по5 4, а Е и D — по5 5. Полу-

ТАБЛИЦА 3

Ион

Mg+
Са+
Sr+

Ва+
Т1+
А1+

Hg1-
Bi+

177,7
142,2
132,8
121,6
142,3
139,5
242,6
169,4

Термохимические характеристики г

σ

35 ;9
46,0
39,2
42,0
44,5
75,0
14,5
49,7

г. А

1,91
2,36
2,53
2,74
1,49
1,60
1,44
1,75

Ион

Ζη+

Cd+
In+
Ga+
Sn+

Pb+
Sb+

216,
206,
134,
139,
140,
172,
200,

0
0
8
8
6
5
7

σ

31,
27,
58,
66,
72,
46,
60,

0
0
2
0
0
3
8

юное, ι

1

1
1
1
1
1
1
1

, Λ

,27
,44
,49
,33
,62
,70
/ Ό

скал/моль

Ион

F-
С1-
Ва-
.)-

Ε

93,
88,
81,
74.

5
2
6
6

1 /

32
28
26
25

η

,2
,9
,9
Λ

Г,

1,
1,
1,
')

А

33
81
96

ченные значения энергий решеток и теплот образования субгалогенидои
приводятся в табл. 4. Там же для сравнения приведены теплоты обра-
зования нормальных галогенидов соответствующих металлов ( W * ) .
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ТАБЛИЦА 4

Энергии решеток, и теплоты образования субгалогенидов и нормальных солей (298°К)

ό

о -

MgF
MgCl
MgBr
MgJ

CaF
CaCl
CaBr
CaJ

SrF
SrCl
SrBr
SrJ

BaF
BaCl
BaBr
BaJ

м
ил

ь

189,4
179,3
179,8
178,6

168,2
157,9
157,9
156,7

159,1
151,8
151,7
153,7

151,4
144,5
144,6
144,0

.1

si

37,1
25,0
21,6
14,2

41,0
29,0
24,4
17,7

48,4
39,1
34,4
30,9

49,1
40,2
35,7
29,6

u Ξ

MgF,
MgCl2

MgBr,
MgJ2 "

CaF.,
CaCI.2

CaBr,
CaJ2

SrF 2

SrCl2

SrBr.
SrJ,"

BaF2

BaCl,
BaBr,,
BaJ2

d
263,5
153,4
123,7
86,0

290,3
190,0
161,3
127,8

290,3
198,0
171,1
135,5

286,9
205,6
180,4
144,0

ό

A1F
A1C1
AlBr
A1J

T1F
T1C1
TIBr
T1J

ZnCl
CdCl
InCl
GaCl

SnCl
PbCl
SbCl
BiCl

'М
О

Л
Ь

Λ ι
187,7
173,8
170,2
168,8

193,3
177,5
175,5
171,5

210,7
202,1
175.5
181,9

173,8
182,4
200,9
180,1

Л
34,5
18,6
10,4
3,0

67,8
50,0
43,4
33,9

23,0
28,4
41,8
35,4

20,5
22,9

— 1,3
20,3

A1F,
AlC'l.,
AlBr,
A1J3

Τ IF,
Tici,
TlBr3

T1J3

ZnCl..
CdCl.
InCl3

GaCl3

SnCl2

PbCl2

SbCl,
BiCl3

/М
О

Л
Ь

й
311,0
166,2
125,8
75,2

_..
—
—

99,4
93,0

128,4
125,4

83,6
85,8
91,6
90,8

Надежность полученных
расчетных данных табл. 4 ί
образования 2 8 · 2 9 · 5 5

результатов подтверждается сравнением
экспериментальными значениями тепло г

ъксп.ккал/моль

Т1С1
48,99

TIBr
41,2

T1J
29,7

InCl
44,5

А1С1
16,0—17,(

расхождение при этом не превышает 10%.
Сопоставляя значения W и W*, приведенные в табл. 4, нетрудно

убедиться, что в большинстве случаев субгалогениды не могут быть
устойчивыми при комнатных температурах и должны разлагаться на со-
ответствующий металл и нормальную соль.

Исключение составляют лишь субгалогениды Tl, In и Ga. Однако при
повышении температуры устойчивость субгалогенидов может, по-види •
мому, возрастать, как это имеет место для субхлорида алюминия 2 8.

В литературе приведен ряд данных об экспериментальном обнаруже-
нии субсоединений. Так, Борхерс5 6 указывает на образование солей
CaCl, SrCl и BaCl; Фрари и Берман 57, а также Равье 5 8 , исследуя со-
став фиолетового катодного осадка, образующегося при электролизе
расплавленного хлорида магния, пришли к выводу, что он состоит ит
Mg2O и MgCl. В работе Гюнца и Бенуа 18 сообщалось о получении суб
галогенидов стронция, бария и кальция и приводились следующие дан-
ные о теплотах реакций при комнатной температуре:

Са ЬСаС12 • 2СаС1 Q-2,7 ккал,
Sr+SrClu • 2SrCl Q—14,6 ккал

Ba-fBaCl2 2ВаС1 = 16,5 ккал,

но эти результаты находятся в сильном противоречии с расчетами по
методу, изложенному выше.

Имеются также указания 5 9 на выделение почти чистого субхлорида
висмута, который может сохраняться в вакууме при 180° в течение дли-
тельного времени, но при дальнейшем охлаждении и на воздухе быстро
разлагается.
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Существенное влияние температуры на устойчивость субгалогенидо».
отмечали многие авторы. Так, Гюнц60 утверждает, что субхлорид лития
устойчив в узком интервале температур от 500 до 700°. Согласно Вёлеру
и Родевольду 61 субхлорид кальция устойчив при нагревании выше 800\
а субхлорид серебра Ag2F, наоборот, разлагается выше 90°.

Анализируя имеющийся экспериментальный материал о существо-
вании субсоединений, можно заключить, что в большинстве случаев он
не вполне надежен. Однако расчетные значения теплот образования
также не могут служить основанием для того, чтобы полностью отвер-
гнуть возможность образования субсоединений. Это видно хотя бы на
примере ртути, для которой расчет теплот образования субгалогенидов
дает следующие значения:

HgCl HgBr HgJ
W —• 30 25 15 ккал/моль

в то время, как действительные значения теплот образования Hg2Cl2;
Hg2Br2 и Hg2J2 вдвое выше: 63,3; 49,4 и 28,9 ккал/моль, что связано с
димеризацией одновалентного иона. Подобная димеризация, конечно, не
является исключением. Как будет видно из дальнейшего, аналогичные
димеры, по-видимому, образуют висмут (Ва2

2+), кадмий (Cd2

2+) и, воз-
можно, щелочноземельные металлы (Са 2

2 + и др.).

III. ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

Известно, что большинство твердых солей и, в частности, почти все
галогениды обладают незначительной ионной проводимостью, связан-
ной с наличием дефектов решетки. Однако еще в 1903 г. Иоффе6 2 обна
ружил, что под влиянием облучения рентгеновскими лучами кристал-
лы хлористого натрия окрашиваются и приобретают свойство фотопро-
водимости. Впоследствии это явление подробно исследовали Рентген
и Иоффе6 3, Тартаковскийб4 и другие6 5·6 6. Было установлено, что окра-
шиванию под действием рентгеновского излучения подвергаются не
только кристаллы всех галогенидов щелочных металлов67, но и щелоч
поземельных (CaF9 6 s · 6 9, SrF2, SrCl, BaF 2

7 0 · 7 1 ) и переходных металлов
(CdF 2

7 2 ).
Указанное явление в настоящее время изучено весьма всесторонне

и подробное изложение многочисленных экспериментальных данных и
теоретических работ о природе окрашивания кристаллов дано в обзо-
рах Зейтца 7 3 · 7 4, Поля 7 5 и Сен-Жама76. Однако, учитывая то обстоя-
тельство, что проблема освещалась главным образом в специальной фи-
зической литературе, мы изложим ниже основные результаты.

Причиной окрашивания кристаллов является появление электронов
в зоне проводимости, благодаря чему возникает новая полоса поглоще-
ния света, и кристалл приобретает окраску. Окраска эта при определен-
ных условиях может сохраняться в течение нескольких лет.

Опыт показывает, что окрашивания кристаллов можно добиться
различными способами, которые целесообразно разделить на две груп-
пы 66: А) облучение кристалла рентгеновскими лучами или потоками
электронов или нейтронов, сопровождающееся возбуждением электро-
нов и переходом их в зону проводимости; Б) введение в кристалл из-
быточного количества атомов металла путем «агревания соли в парах
металла, либо путем пропускания через кристалл постоянного тока.
В первом случае атомы металла, поглощенные кристаллом, ионизи-
руются и электроны поступают в зону проводимости. Во втором случае
электроны попадают в кристалл с металлического катода, обычно
имеющего форму острия.

Окраска кристаллов происходит достаточно быстро при повышенной
температуре. Скорость окрашивания и ее интенсивность растут с тем-
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Этргия фотона χ

Рис. 1. /-'-полоса поглоще-
ния кристалла КС1 при кон-
центрации центров окраски
1.15· 1018 CM'3, /(max =

= 310 см-'

, ι const \
пературои по экспоненциальному закону ('Пропорционально ехр( ~—)·

При низкой температуре окрашенные кристаллы являются диэлектри-
ками. Но при нагревании, так же как и при освещении, они приобре-
тают заметную электронную проводимость. Электропроводность окра-
шенных кристаллов также экспоненциально возрастает с температурой.
Если пропускать через нагретый окра
шенный кристалл постоянный ток, то
фронт окраски движется к аноду и там
исчезает, а проводимость кристалла и
величина тока при постоянном напряже-
нии уменьшаются.

Окраска кристалла и появление новой
полосы поглощения света, а также элек-
тронная проводимость, увеличивающаяся
с ростом температуры, обусловлены тем,
что введенные в кристалл тем или иным
способом электроны локализуются на
энергетических уровнях, лежащих ниже
зоны проводимости. Эти локальные со-
стояния электронов обычно называются
/•"-центрами или центрами окраски. Свой-
ства /"-центров не зависят от способа,
которым был окрашен кристалл. Харак-
тер полосы поглощения окрашенного
кристалла КС1 дан на рис. 1. Максимум
при 556 ιημ отвечает поглощению /-"-центрами. Положение максимума
зависит от природы соли. В табл. 5 даны положения максимумов /^по-
лосы поглощения в кристаллах76, галогенидов щелочных металлов.

При этом положение максимума /-"-полосы поглощения не зависит
от того, в парах какого щелочного металла нагревается данный кри-
сталл.

Если кристалл окрашен облучением, то в нем образуются дырки —
покинутые электронами вакантные уровни и электроны в зоне проводи-

мости. С течением времени
возбужденные электроны ре-
комбинируют с дырками, т. е.
возвращаются в основное со-
стояние, а кристалл обесцвечи-
вается. Процесс обесцвечива-
ния кристалла существенно
ускоряется при нагревании или
освещении кристалла.

Если кристалл окрашен пу-
тем введения электронов из-
вне (прогревом в парах ме-
таллов или электролизом),
окраска оказывается весьма

устойчивой, так как рекомбинация в этом случае невозможна. Обесцве-
тить такие кристаллы можно либо нагревая их в вакууме, благодаря
чему щелочной металл испаряется из кристалла, либо медленно ох-
лаждая кристалл и вызывая тем самым коагуляцию щелочного метал-
ла. В последнем случае /-"-полоса поглощения исчезает, а цвет кри-
сталла изменяется — появляется коллоидная окраска.

В зависимости от способа окрашивания, концентрация центров
окраски меняется. При определенных условиях она может достигать
1019—1020 центров/си3, что отвечает концентрации избыточных атомов
металла в кристалле до 0,1 —1,0 ат.%· Особенно большие концентрации

ТАБЛИЦА 5

Положение максимумов полос поглощения
кристаллов галогенидов щелочных металлов
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/•"-центров достигаются путем введения электронов извне. Букель и
Хильш77 довели концентрацию щелочного металла в кристалле (КС!,
NaCl, КВг) до 10 ат.%. При этом, однако, концентрация /"-центров со-
ставляла не более 1,1%, а остальной металл находился в коллоидном
состоянии.

Свойства /"-центров хорошо объясняются63·66, если предположить,
что последние представляют собой электроны, заместившие собой га-
логенид-ионы в узлах кристаллической решетки. Такая локализация но-
сителей тока имеет место не только в чисто ионных кристаллах, но и
в типичных полупроводниках. По существу нет принципиального разли-
чия между кристаллом NaCl, прогретым в парах натрия и содержащим
избыток Йа+-ионов и /"-центры, и кристаллом закиси меди, прогретым
в атмосфере кислорода и содержащим избыток О2~-ионов и дырки про-
водимости. Разница состоит лишь в том, что полоса поглощения заки-
си меди лежит в инфракрасной, а не в видимой части спектра и ее по-
явление не меняет цвета кристалла.

Условия равновесия между кристаллом и парами металлов были
рассмотрены Моттом и Герни65. Вычисляя изменение свободной энергии
при удалении одного атома металла из пара (Δ/"η) и при введении
одного атома металла в кристалл (AFu) и приравнивая эти величины
Мотт и Герни получили приближенное уравнение для расчета равно-
весной концентрации /-центров в единице объема ()

2-кткТ \'h -wFikT

) e '

где пч—концентрация атомов металла, в парах; т — масса атома ме-
талла; /г, k — постоянные Планка и Больцмана; WF — работа введения
атома металла в кристалл, т. е., работа образования /"-центра.

Эта зависимость хорошо подтверждается опытом. Из эксперимен-
тальных данных Поль 6 7 вычислил величину WF ДЛЯ разных кристал-
лов. Для КС1 она оказалась равной — 0,10 eV (—2,3 ккал), для КВг —
0,25 eV (—5,4 ккал). Таким образом, растворение атома металла в кри-
сталле галогенида сопровождается выигрышем энергии.

Механизм образования /"-центров при нагревании кристаллов в па-
рах соответствующих металлов, по Мотту и Герни, сводится к следую-
щему. Один из атомов металла адсорбируется на поверхности кристал-
ла. Через некоторый промежуток времени этот атом теряет свой элек-
трон, который переходит в зону проводимости и начинает дрейфовать
в глубь кристалла. В то же время один из отрицательных ионов после-
довательно перемещается из глубинных слоев кристалла на поверхность
и занимает место рядом с положительным ионом. Возникшая анионная
вакансия захватывает электрон и образует /"-центр. Локализованный
электрон может рассматриваться как коллективизированный шестью по-
ложительными ионами (в решетке NaCl). При нагревании локализован-
ные электроны срываются со своих мест (диссоциация /"-центров) и со-
общают кристаллу электронную проводимость.

Важным свойством /"-центров является то, что если в расплаве ка-
кого-либо галогенида щелочного металла растворить щелочной металл,
а затем охладить раствор, то при застывании его появляется типич-
ная /"-полоса поглощения, характерная для данной соли. Это означает,
что /"-центры могут существовать лишь при наличии стандартных де-
фектов решетки, отсутствующих в жидкой соли. Но очевидно также,
что между /"-центрами и растворенным в соли металлом существует
прямая связь. Ниже, анализируя спектры поглощения растворов
металлов в расплавленных солях, мы рассмотрим этот вопрос
подробнее.
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IV. РАСТВОРИМОСТЬ МЕТАЛЛОВ В ЧИСТЫХ СОЛЯХ

Растворимость металлов в расплавленных солях целесообразно рас-
сматривать в зависимости от их положения в периодической системе
Менделеева. . -

а) Растворимость щелочных металлов. Растворение щелочных ме-
таллов в расплавленных галогенидах изучал ряд авторов. Лоренц и
Винцер78 нашли, что растворимость натрия
в расплаве NaCl увеличивается с 10 до
15 мол. % при увеличении температуры от
810 до 850°. Близкие результаты были по- пои
лучены Белозерским10·11. Растворимость ка-
лия в хлориде калия, по данным Белозер-
ского1 0·1 1, составляет ~8 мол. % при 800°.

Наиболее полное исследование раство-
римости щелочных металлов в расплавлен-
ных галогенидах было выполнено Бредигом
и сотрудниками79^82. Ими были сняты диа-
граммы плавкости для систем Na — NaX,
К—КХ и Cs — CsX (где X = F, Cl, Br, J) .
Некоторые из этих диаграмм приведены на
рис. 2. Они характеризуются наличием го-
ризонтальных линий монотектических пре-
вращений и достижением полной взаимной
смешиваемости металла и соли при доста-
точно высоких температурах. Предельные
температуры, выше которых достигается
•полная взаимная растворимость приведены в
табл. 6. Там же даны и температуры моно-
тектических превращений. В общем пре-
дельная температура уменьшается для одного и того же металла в ряду
галогенидов:

MF > MCI > MBr > MJ

В том же направлении изменяется и температура монотектпки. Рас-
творимость увеличивается при переходе от натрия к цезию, причем

чоо

го 40 ш so юо
Концентрация металла иол %

Рис. 2. Диаграммы плавкости
систем: / — Na — NaF; 2—К

KF; ·ϊ —Cs — C s F

ТАБЛИЦА 6

Предельные температуры
существования двух жидких
фаз и температуры моно-

тектики для систем К — КХ
и N a - N a X 6 9 · 7 0

цезий вообще неограниченно растворим
жидком фториде цезия.

6) Растворимость щелочноземельных
металлов. Растворение металлов щелоч-
ноземельной группы в расплавленных га-
логенидах изучали Велер и Родевольд61,
Гюнц и Бенуа 18, Журин 8 3 · 8 4 и другие85.

В последнее время Кубиччиотти с со-
трудниками 16· 86· 87 изучали диаграммы
плавкости для систем щелочноземельный ме-
талл — галогенид: Ва •— ВаС12, Ва — ВаВг>.
Sr —SrCl2, Sr —SrJ 2 , Са —СаС12.

В этих работах отмечалось, что при
определенных концентрациях растворы соли
в металле и металла в соли образуют две
несмешивающиеся жидкости. При застыва-
нии богатой солью фазы последняя энер-

гично окислялась водой с выделением водорода. Полной взаимной рас-
творимости металла и соли, как это имеет место для щелочных металлов,
обнаружено не было даже при высоких температурах (1100°). Однако
позже Шефер и Никлаз 8 8 показали, что исследования Кубиччиотти не
точны, и что, в системе Ва—ВаС1г, например, удается достигнуть полной

Система

\та — NaF
Na — NaCl
Na — NaBr
Na — NaJ

K — K F
K— KC1
K-KBr
K —KJ

Пред.,
CJ

1180
1080
1026
1033

904
790
728
717

Монотскт.
°C

990
795
740
657
849
752
708
658
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взаимной растворимости при 1010°. Соответствующая диаграмма плав-
кости приведена на рис. 3. Как видно, она весьма сходна по характеру
с диаграммами плавкости щелочной металл — галогенид.

В табл 7 приводятся значения растворимости щелочноземельных
металлов в расплавленных галоге-
нидах по данным различных иссле-
дователей.

Как видно из табл. 7, количест-
венная оценка растворимости для
щелочноземельных металлов мо-
жет быть сделана лишь прибли-
женно. Однако некоторые выводы
все же могут быть сделаны. Так,
несомненно, что растворимость ще-
лочноземельных металлов при дан-
ной температуре увеличивается ·Λ
ряду M g < C a < S r < B a и уменьшает-
ся в ряду:

йодид > бромид > хлорид > фторид,

что совпадает с соответствующими
закономерностями для щелочных
металлов.

в) Растворимость переходных
металлов. В литературе имеются
сведения о растворимости переход-
ных металлов в расплавленных га-
логенидах. Довольно подробно ис-

следовалась растворимость свинца8 9-9 1, кадмия 9 0 · 9 2 - 9 6 , висмута 8 8 · 9 7 1 0 0 ,
церия 1 0 1~1 0 3 и др. Для многих из этих металлов получены диаграммы
плавкости систем металл — соль. Некоторые из них приведены на рис. 4
и 5. Суммарные данные о растворимости переходных металлов приве-
дены в табл. 8.

700

10 20 3D 40 50 60 70 SO SO 100
Мол °1о Ы

Рис 3 Диаграмма плавкости системы
Ва —ВаС1 2

700 г t," С

иии -

500 -

400

300

800

700

S00

500

400

300

100

100

/

э \
ι ι ι

^

L,U2

4
Ί^(Βιη)

Bid)

J 1 _ ;

\

0 10 20 30 40 SO № 70 80
Концентрации Cd. (am °fo)

0 10 20 30 40 50 SO 70

Мол %Βι

SO WIT

Put- 4 Диаграмма плавкости системы
Cd —CdCl 2

Рис. 5. Диаграммы плавкости системы
Bi — BiCl3

В большинстве случаев повышение температуры сопровождается
увеличением растворимости металла в расплавленной соли. При этом,
как указывают Корбетт, Винбуш и Алберс95 для систем с раствори-
мостью менее 2% имеет место линейная зависимость между логариф-
мом растворимости и величиной \/Т (см. также 8 3 · 8 4).
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ТАБЛИЦА 7

Растворимость щелочноземельных металлов
в расплавленных галогенидах

Металл

Са

Sr

Ва

Сель

MgCl,

MgJ2

СаС12

CaJ3

SrF2

SrCl,

SrBr2

SrJ»

BaF3

BaCl2

BaBr2

BaJ2

t, °c

720
800
900

900
1000

900
1000

1000

1000

1000

900
1000

900
1000

1050

900
1000
1050

900
1000
1050

1050

Растворимость ат. %

по Кубиччн-
отти

0,92*
1,20*

1,25*
1,31*

к;
13

- :

—

21
22

27
35

30
28

18
22

—

по Гюыцу и
heity;i

0,55**
0,82**
1,28**

5,7

9,6

20,0

24,6

35

40

22

28

37

39

* Данные Журина8 3-8 4.
** Данные Букун и Укше85.

Несколько особое положение занимает в приводимой сводке систе-
ма Bi—BiCl3, так как при температуре выше 780° Bi и BiCl3 неограни-
"енно взаимно растворимы 104. При этом с ростом температуры от 200
до 320° растворимость Bi в BiCl3 растет, с дальнейшим ростом темпера-
туры до 550е" убывает, и, при температурах выше 550° вновь возрастает.

В ряду металлов одной группы периодической системы при постоян
пой температуре растворимость, как это видно из табл. 8, тем больше,
чем больше атомный вес металла, т. е. растворимость для одного и того
же галогенида растет в рядах:

Zn < Cd < Hg
Ga<In, Tl

Sn<Pb
Sb<Bi,

что согласуется с аналогичными зависимостями для щелочных и щелоч-
ноземельных металлов.
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ТАБЛИЦА 8

Растворимость тяжелых металлов
в расплавленных галогенидах

\

Металл

Ζη

Cd

Hg

Qa

In

Tl

Sn

Pb

Sb

Ce

Bi

Соль

ZnCl,

ZnJ 2

CdClo

CdBr2

CdJ,

HgCL,
HgJ2

QaCl,
GaBr3

QaJ3

InX3

T1X3

SnCl2

SnBr2

PbCI2

PbJ2

SbCl3

SbJ3 j

СеС1я

BiCl3

BiBr3

t, c c

500
600
700

500
600
670

530
600
690

600

410
610

500
500

230

230

230

500
500

500
700

500
600
700

273
300
400

800

270
270

Раствори-
мость в ат. %

0,182
0,61
1,64

0,28
0,87
1,65

12,5
16,0
15,6

14,0

0,63
1,5
5,7

50
25

ft
40

50

50

0,003
0,009

0,060
0,056

0,05
0,15
0,41

0,018
3,5
5,8

9,5

33
40

Ссылка на
литературу

95

95

92, 9 3 . 105

92

95

9-2

9-2

9-2

95

9 5

95

9 Г,

95

95

10В

92

95

94

95

103

104

95

Для металлов третьей, четвертой и пятой групп характерна также
регулярность в изменении растворимости с изменением аниона соли:

хлорид < бромид < йодид,

совпадающая с таковой для щелочных и щелочноземельных металлов.
Такой же порядок сохраняется и для растворов цинка. Однако для кад-
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мия установлена обратная картина, и растворимость его возрастает,
от йодида к хлориду.

Корбетт, Винбуш и Алберс95 отметили, что изменения стандартной
свободной энергии при реакции диспропорционирования твердых гало-
генидов ртути — хлорида, бромида и йодида, равны соответственно 8,0;
6,6 и 2,5 ккал/моль. Это свидетельствует о том, что порядок устойчиво-
сти субсоединений ртути сходен с порядком растворимости кадмия. Ха-
рактерно, что в то время, как стабильность галогенидных комплексов в
водных растворах для большинства металлов уменьшается от фтори-
дов к йодидам, у кадмия и ртути наблюдается обратный порядок устой-
чивости комплексов107. Это обстоятельство объясняется тем, что кад-
мий и ртуть обладают тенденцией к образованию ковалентных донор-
ных π-связей, которая усиливается в ряду хлорид — бромид — йодид.
В данном случае имеются все основания для аналогии, означающей, что
как растворимость, так и стабильность субсоединений должны умень-
шаться при увеличении прочности связи «нормальный» катион — анион.

Наконец, в литературе в последнее время появились сведения и о
растворении ряда других переходных металлов. В частности Кубич-
чиотти и Джонсон 1 0 8 · 1 0 9 отметили большую растворимость (до
7,5 ат. %) № в хлориде никеля. Корбетт и сотрудники94· П 0 ~ и з исследо-
вали диаграммы плавкости галогенидов галлия и установили существова-
ние трех соединений: GaX, GaX2 и GaX3. В частности смесь йодидов
галлия образовалась при нагревании галлия с элементарным йодом до
350—500°. После расплавления смеси галогенидов (211°), двухлори-
стый галлий диспропорционировал на GaJ и GaJ3.

Кларк, Грисвольд и Клейнберг114 получили фазовую диаграмму
InCl—1пС13. При этом они отметили образование конгруэнтно плавяще-
гося соединения 1п2С13, которое, по их мнению, представляет собой ком-
плексную соль In з1' fin( 'CU].

Кор'беттомш-И 5 были также исследованы равновесия Рг—РгС13,
—NdCl3 и Nd—NdJ3. Судя по диаграммам плавкости, в этих систе-

ТА БЛИЦА 9

Поляризующее действие
катионов (Р)*

мах образуются соединения РгС12,3,4 (978°),
NdCl2 (950°), NdJ2 (970°), а также инкон-
груэнтно плавящееся при 700° соединение
NdCl2, з· Структура этих соединений остает-
ся пока неясной.

V. ВЛИЯНИЕ ПОСТОРОННИХ КАТИОНОВ
НА РАСТВОРИМОСТЬ МЕТАЛЛОВ

В этом разделе мы рассмотрим влияние
катионов посторонних (менее благород-
ных) металлов на растворимость. Данных
такого рода в литературе имеется не-
много

Кубиччиотти" исследовал растворение
кадмия в бинарных солевых расплавах, ру
содержащих КС1, СаС12, MgCl2 и СеС13. оболочку, отличную от оболоч-
Все эти соли понижали растворимость кад- ки инертного газа,
мия, причем эффективность добавок умень-
шилась в ряду (рис. 6)

KCl>CaCl2>MgCl2, СеС13.

Me"+

Cd«+

к+
Са2 +

Mg2+

Се 3 +

R,A

1,03
1,33
1,06
0,78
1,01

(1,90)
0,56
1,76
3,28

(2,94)

Поляризующее действие
^ С - б г о ж , -

э т и и о н ы и м е ю т электронную
б б

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что влияние посторон-
них катионов на растворимость кадмия в хлористом кадмии зависит
от их поляризующего действия (табл. 9).

8 Успехи химии. № 2
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0,10

При этом ионы К + и Са2 +, поляризующее действие которых слабее,
чем поляризующее действие Cd2 +, снижают растворимость гораздо
сильнее, чем этого следовало бы ожидать, если бы действие посторон-
ней соли сводилось к простому разбавлению солевой фазы в соответ-
ствии с законом действия масс (рис. 6, кривая 6). Обратное положе-
ние имеет место для Mg 2 + и Се3 +, обладающих большим поляризующим
действием, чем катион Cd2+.

Поскольку поляризующее действие количественно характеризует
взаимодействие катионов и анионов соли, найденная закономерность

указывает на прямую связь меж-
ду этим взаимодействием и рас-
творимостью. Более «сильные»
катионы Mg 2 + и Се3 + уменьша-
ют энергию связи Cd2+—С1~ и,
таким образом, увеличивают рас-
творимость кадмия по сравне-
нию с идеальным ионным раство-
ром. Напротив, более «слабые»
катионы, увеличивая энергию свя-
зи Cd2+—С1~, уменьшают раство-
римость.

Высказанные соображения
позволяют предположить, что
растворимость кадмия должна
быть пропорциональна активно-
сти CdCl2 в солевой фазе. Про-

β
Моя дом СйСЦ в начальной смеси.

Рис. 6. Растворимость кадмия в бинар-
ных солевых системах: / — C d C b — КС1,

2 —CdCl 2 —СаС1 2; 3 — CdCl2 — MgCl2;
4 — CdCb — СеС1з; 5 — расчетная кривая
для регулярного раствора; б — расчетная

кривая для идеального раствора
верка этого предположения мо-
жет быть сделана в том случае,
если растворы CdCl2 регулярны.
Обозначая растворимость кадмия

и концентрацию хлорида кадмия хи получим по закону действия
масс:

(7)

где ys, YJ — соответствующие коэффициенты активности. Полагая γ5 ~ const
и, в соответствии с теорией регулярных ионных растворов116:

(8)

-*ι)2 (9)

находим
1 — — 1 ^

где А = const.
На рис. 6 пунктирной линией приведена кривая растворимости Cd в

CdCl2—MgCl2 при соответствующем выборе констант κ/γε и А. Как вид-
но, удается получить вполне удовлетворительное согласие с опытом. Ана-
логичные результаты можно получить и для системы CdCl2—СеС13, но для
смесей CdCl2—KG, CdG2—СаС12 выведенная закономерность не подтверж-
дается, что скорее всего связано с нерегулярностью указанных растворов.
Заметим, что в работе17 полученные результаты объяснялись с позицией те-
ории Кубиччиотти, которая, однако, не согласуется с рядом фактов и, в
частности, с различным влиянием СаС12 и MgCl2 на растворимость кадмия.

Аналогичные результаты были получены86 при изучении растворимости Bi
в смесях BiCl3—NaG и BiQ3—СаС12. Катион Na+, обладающий меньшим
поляризующим действием, снижал растворимость висмута сильнее, чем ка-
тион Са2+.

Влияние посторонних катионов на растворимость магния в хлорид-
ном расплаве исследовали Журин 8 3 · 8 4 и более подробно Букун и Ук-

\
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ше8 5. В последней работе было показано, что при одинаковой концен-
трации хлорида магния в расплаве растворимость тем меньше, чем
меньше поляризующее действие постороннего катиона (табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Растворимость магния при 800° в расплаве 50 мол. % MgCl2 + 50 мол. % М§С1„ м

МС1„

s-10 a ат. %

КС1

0,56
15,2

NaCl

1,04
17,4

ВаС1 2

0,98
34,2

SrCl2

1,34
37,2

СаС1 2

1,76
42,0

LiCI

1,64
40,4

ТАБЛИЦА 11

Растворимость при 800° С при раз-
бавлении магния алюминием 84

Состав
фазы

Mg

100
79
67
49

иеталл.
• %

ΑΙ

0
21
33
51

s ат. %-Ю ·

94
82
56
45

С р е д н е е

47
51
42
46

46,5

Влияние катионов более благородных металлов, чем растворяющий-
ся, осложняется установлением равновесий типа Mg+PbCb^MgCb Pb
рассмотрение которых выходит за
рамки настоящей статьи. Представля-
ет все же интерес выяснить зависи-
мость растворимости от разбавления
металлической фазы более благород-
ным металлом. Хейман с сотрудника-
м и П6-П9 н а ПрИМере системы Cd —
Bi — CdCb показали, что в этом слу-
чае растворимость пропорциональна
концентрации растворяющегося метал-
ла в сплаве:

s = коХ[Ае (Ю)

Сходные результаты были получены
Журиным 8 4 для системы Mg—ΑΙ—
MgCl2. В работе 1 0 5 было найдено от-
клонение от уравнения (10) для сплавов N a — P b ( C d ) , что авторы свя-
зывают с неидеальностью металлических растворов.

VI. КРИОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РАСТВОРОВ
МЕТАЛЛОВ В РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЯХ

Поскольку растворы металлов являются истинными, можно ожидать,
что применение к ним закона Рауля—Вант-Гоффа о понижении точки
замерзания в зависимости от концентрации растворенного вещества
позволит получить представление о структуре растворенных частиц.
Так как

Δ7> = v/C,m, (11)

где Tf —точка плавления чистого растворителя; т — концентрация рас-
RTfM0

творавмолях на 1000 г растворителя;/1С/=^^~—криоскопическая кон-
станта; L —теплота плавления чистого растворителя; Мо — его моле-
кулярный вес, то, определяя из опытных данных величину криоскопи-
чёской константы Kf и сравнивая ее с расчетной величиной, можно
вычислить число частиц растворенного металла, образующихся при
растворении одного атома (ν).

Такого рода расчет может быть сделан, например, для растворов
калия и натрия в галогенидах этих металлов. Результаты расчета при-
ведены в табл. 12. Значения теплот и температур плавления, исполь-
зованные в расчете, взяты из работы120. Концентрация раствора х
(мольные доли) ΔΓ/— из работ 7 9 · 8 0 · 8 2 .
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ТАБЛИЦА 12
Структура растворенного натрия и калия в галогенидах

\

Соль

NaF
NaCl
NaBr
NaJ

Tf , °K

1268
1073
1020

933

khan

4 —

7,8
6,7
6,24
5,64

±Tf , ·Κ

5
5
7
3

χ ί ο 2

2,5
2,1
2,9
1,6

13,7
18,5
33,2
49,0

0,60
0,73
0,72
0,55

Соль

KF
KC1
KBr
KJ

Tf.'K

1131
1043
1007

954

Икал

6,75
6,34
6,10
5,74

AT f, ·Κ

9
18
26
23

JC-108

45
10
17
12

18,8
26,6
Я?, 4
48,5

0,60
0,54
0,46
0,57

Как видно из табл. 12 во всех случаях ν =0,5—0,7, что указывает на
образование в растворе одной частицы на каждые два атома раство-
ренного металла. Иными словами, при растворении натрия и калия
должны образовываться молекулы Na2 и Кг- Мы подчеркиваем, что речь
идет именно о молекулах, а не о дубль-ионах, поскольку реакция типа

Na++Na • Na+

отвечает образованию одной растворенной частицы на каждый атом
металла. То обстоятельство, что величина ν, в особенности для Na, вы-
ше 0,5, можно объяснить, по мнению Бредига и Бронштейна82, частич-
ной диссоциацией молекул

Na2T^=Zi 2Na;

р^зможна также и другая схема диссоциации:

Сходные расчеты, проведенные Джонсоном, Кубиччиотти и Келли 108,
показали, что при растворении никеля в NiCl2 вплоть до концентрации
Ni в растворе 7,4 ат. % понижение точки замерзания отвечает образо-
ванию в растворе двух посторонних частиц на каждый атом растворен-
ного никеля. Это можно истолковать лишь таким образом, что раство-
рение никеля сводится к реакции:

Ni + N i 2 + -> 2Ni+.

Другой вариант трактовки результатов криоскопических измерений
состоит в использовании приближенного уравнения Шредера для линии
ликвидуса

1пх = — (12)

где χ — мольная доля растворителя.
Гротхейм, Гронвольд и Кро-Му121 исследовали понижение точки плавле-

ния хлористого кадмия при растворении кадмия. При этом величина χ зави-
сит от структурной модели раствора. Задаваясь различными структурными
моделями, можно вычислить теплоту плавления Lf и сравнить ее с экспе-
риментальными данными. Так для Cd — CdCl2 имеем

1. При реакции Cd + Cd2 + = Cd ' +

— «cd)/«cdci2; Ц = 5,4 ккал/моль,

= 10,4 ккал/моль.

где rii — число молей /-го компонента;
2. При реакции Cd + Cd2+ = 2Cd+

•*Cd«+= (tcdcb — «cd)/(«cdci2 + «cd);
3. При атомарном растворении кадмия

4- rtCd); Lf = 4,6 ккал/моль.



Растворение металлов в расплавленных галогенидах 261

Опытное значение Ц = 5,3 ккал/моль, что свидетельствует об образова-
нии в растворе ионов Cd2

+.
Аналогичный расчет, по данным108, для Ni в NiCl2 дает для величины

Lf в предположении об образовании Ni 2

+ ~ 10 ккал/моль, а при образова-
нии — 20 ккал/моль, что подтверждает вывод о растворении Ni в виде
однозарядных ионов Ni+, поскольку опытное значение теплоты плавления
хлористого никеля 18,5 ккал/моль.

Меллорс и Сендероф103 аналогичным образом проанализировали раство-
рение Се в СеС13. При образовании атомарного раствора ионов Се+ и Се2+

расчет дает для теплоты плавления СеС13 соответственно 6,0; 9,0 и
18,0 ккал/моль. Сопоставление этих величин с действительной теплотой
плавления (L; ~ 8 ккал/моль) указывает на образование ионов Се+.

Наконец, Бредиг122, а затем Майер и другие123 рассмотрели вопрос
о структуре растворов Bi в BiCl3 на основании криоскопических данных.
Делались следующие предположения о природе реакции растворения:

Bi -*
2Bi -*

2Bi +
4Bi +

Bi атомн
• Bi2

BiCl3 -*

2BiCl3 -.

3BiCl

• 3BiaCl2

2Bi-

8Bi-

Bi-i-

Bi-f

•f- BiCl3 -

-f- 4BiCl3

- 2BiCl3 -

- BiCl3 -

•* Bi3Cl3

-« 3Bi4Cl4

-> 3BiCl2

Bi2Cl3

BiCl 8tCl 81
βι 2α 2

Учитывая, что теплота плавления BiCl3 составляет 5,5122 или
5,7 ккал/моль123, было показано, что наибольшее соответствие с экспери-
ментальными данными получается
в предположении об образовании Δ 7 °н
Bi2Cl2 (рис. 7) или димерного иона f'
(: Bi : : Bi : ) 2 + , аналогично иону
( H g : H g ) 2 + . При этом отмечается,
что при />400° возможна диссоциа-
ция димера.

VII. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРЕНИЯ
МЕТАЛЛОВ НА ДАВЛЕНИЕ ПАРА

РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЕИ

Кубиччиотти и сотрудники 124 ис-
следовали давление пара BiCb в
равновесии с Bi при 210—410°. Ими
было показано, что пар состоит из
мономера B1CI3 и давление пара
зависит от температуры по закону

Ь

24 28

мол % βϊ

Рис. 7. Сопоставление опытных дан-
ных по понижению точки плавления
BiCb при растворении Bi с расчетны-
ми значениями, полученными для раз-

ных структурных схем растворов

Зависимость давления пара от
концентрации раствора характеризуется положительными отклонения-
ми от закона Рауля. Это обстоятельство можно истолковать как ука-
зание на растворение висмута либо в виде нейтральных ассоциатов
типа Bim либо в виде полимерных ионов, например:

2Bi + Bi3+ -£. 3Bi+

Зл Bi+ t . 3Bi^+.

Вопрос о природе растворенного висмута и его структуре обсуждали
в связи с этим Корбетт 6 β · 1 2 5 и Бредиг122. Корбетт пришел к выводу о том,
что отклонения от идеальности можно объяснить образованием полимера
Bi4Cl4 при температурах до 360° и еще более сложных полимеров при
более высоких температурах. Согласно Бредигу122, эти данные столь же
хорошо объясняются предположением об образовании димера Bi2Cl2, кото-
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рый при более высоких температурах переходит в Bi2. Аналогичные резуль-
таты получены и для Bi — BiBr3

126. Равновесие
3Bi2X2 t- 2Bi2 + 2BiX3t

согласно Бредигу, имеет место при любых температурах, но с увеличением
температуры сильно сдвигается вправо. Константа этого равновесия для
Bi — BiBr3, например, равная

[Βί,Χ,]»
К = [BiX3] [Bi2p

(14)

уменьшается от 0,05 при 300° до 10 i при 400°.
Такое объяснение не противоречит данным криоскопических измерений.

Кроме того, эта гипотеза позволяет понять причину наступления полной
взаимной растворимости Bi и BiCl3 при повышении температуры104. Ведь
если бы растворение висмута было связано только с образованием одноза-
рядного иона, то растворимость не могла бы превышать 33 ат. %. Напро-
тив, гипотеза Бредига сводит полную взаимную растворимость к смешению
димеров Bi2 с субгалогенидом Bi2X2, ионов Bi3+ при этом, по-видимому
уже не остается.

Кубиччиотти и Кенеши127 исследовали также давление пара BiJ3 над
раствором Bi — BiJ3. В отличие от хлоридов и бромидов, эта система ве-
дет себя как идеальная до концентрации Bi 30—35 ат.%.

Кроме того, устанавливается равновесие

BiJ3 ί- 3/г̂ 2газ + Bip_p.

Какого-либо объяснения особого поведения этой системы дано не было

VIII. ОБЪЕМНЫЕ ЭФФЕКТЫ ПРИ РАСТВОРЕНИИ МЕТАЛЛОВ
В РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЯХ

Влияние растворения металлов на молярный объем также исследовалось
Кубиччиотти и Кенеши126"130 на примере растворов висмута. Было установ-
лено, что плотность растворов во всех случаях линейно уменьшается с
температурой ta

ρ = α - β ί .

С ростом концентрации висмута величина α возрастает, а температурный
коэффициент β несколько уменьшается (табл. 13).

ТАБЛИЦА 13

Изменение

* в , а т . %

0
10
20
30

плотное

α

4,42
4,58
4,85
5,19

ги растворов

BiCl,

β-10»

2,20
2,06
2,08
2,15

Bi—BiX3 с концентрацией (интерполяция данных
Кубиччиотти)

α

5,25
5,39
5,54
5,71

BiBr,

β -ίο"

2,40
2,20
2,00
1,85

5
5
5
5

ее

,56
,67
,79
,94

BiJ,

β·ιο·

2,22
2,10
1,95
1,75

Если исходить из образования в растворе субхлорида Bi2Cl2, то моляр-
ный объем раствора должен подсчитываться по формуле:

V = Βία.
4 8 9 * B;,CI, .) /Щ

\

где χ — мольно-долевая концентрация; Μ— молекулярный вес.
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χ 3 * Ш (16)

где хт — атомная доля растворенного металла; а молярный объем димера
Bi2Cl2 в растворе определится как

где VBJCU J молярный объем чистого хлорида висмута. Аналогичные урав-
нения могут быть написаны и для остальных галогенидов. Расчет показы-
вает, что в интервале концентраций х ш = 0,05—0,20 {xBliXt = 0,04—0,18)
парциальный молярный объем димера почти не зависит от концентрации
раствора и близок по величине к VBIX,· ЭТО ПОСТОЯНСТВО парциального
полярного объема Bi2X2 свидетельствует о близости растворов Bi в BiX3

к идеальным растворам, если рассматривать их как смеси Bi2X2— BiX3.
Таким образом, измерения плотности растворов Bi — BiX3 согласуются

с предположением об образовании Bi2X2. Однако аналогичные расчеты мо-
гут быть сделаны и исходя из атомарной природы растворения. Каких-либо
оснований для отклонения последней гипотезы при этом также не возни-
кает.

IX. ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РАСТВОРОВ МЕТАЛЛОВ

Карпачев и Стромберг105-m впервые осуществили потенциометрическое
изучение растворов металлов в расплавленных солях. Методика исследова-
ния сводилась к определению потенциала инертного угольного электрода
в зависимости от концентрации растворенного металла. Потенциал элек-
трода, как и обычный редокс-потенциал, определялся соотношением кон-
центраций растворенного металла и нормального хлорида и, если послед-
няя оставалась постоянной, подчинялся уравнению Нернста:

φ = φ° — b\gx.

Величина предлогарифмического коэффициента 6 определяется ме-
ханизмом растворения. Если растворение связано с образованием ионов
Ме+, то 6 = 2,3 RT/F, если же растворение происходит с образованием
ионов Мег2+ или атомов Me, то δ = 2,3 RT/2F и т. п. Опыт дает для рас-
творов кадмия в CdCl2 + KCl—NaCl (1:1) при 700° 6 = 0,092, а для
свинца в РЬС12 при 700° 6 = 0,185. Отсюда можно сделать вывод о том,
что растворение кадмия идет по реакции:

или
C d M e C d p a c T

а для свинца в РЬС12 при 700° 6 = 0,185, т. е.
• 2РЬ+,

что согласуется с результатами криоскопических измерений.
Пользуясь потенциометрическими измерениями, Карпачев и Стром-

берг определяли концентрацию насыщенного раствора по прекращению
изменения потенциала угольного электрода. При этом в ячейку для из-
мерений металл вводился путем катодного выделения и количество
металла учитывалось по количеству пропущенного электричества. Ре-
зультаты измерений растворимости, полученные таким путем, приво-
дятся в табл. 14.
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ТАБЛИЦА 14

Растворимость кадмия в CdCb — КС1—NaCl при 700°

\

Концентрация CdCL в
NaCl—KCI, мол. %

Растворимость Cd,
ат. %

0

0,025

1,0

0,034

2,0

0,042

3,0

0,053

5,0

0,071

6,5

0,081

10,0

0,110

25,0

0,465

50,0

2,34

Растворимость свинца в РЬС12 при 700° равна 0,056 мол.%, что близ-
ко совпадает с другими данными.

Характерно, что растворимость Cd в расплаве KCI — NaCl (1:1) хотя
и очень мала, но все же отлична от нуля и составляет в пересчете на
объемные единицы ~ 0,0059 моль/л. Между тем содержание Cd при 1 атм
и 700° в парах над металлом также составляет ~ 0,006 моль/'л и, таким
образом, естественно предположить, что часть кадмия «испаряется» в рас-
плав в атомарной форме.

Сендероф и Меллорс132 исследовали потенциометрически растворы церия
в хлористом церии и установим, что э. д. с. элемента

Се/СеС13> насыщ. Се || СеС13 S Се

в интервале температур 820—920° превышает расчетную на 0,7V. Так как,
по оценке авторов, диффузионный потенциал в таком элементе не может
превышать 60 mV, то полученную разницу можно объяснить только уста-
новлением равновесия типа:

4СеС13 + 2Се ·£. ЗСе+ СеС1"

Аналогичные значения э. д. с. были получены и с инертными электро-
дами (Мо), причем э. д. с , начиная от концентрации Се в расплаве
8,7 мол. % до нуля, зависела от д;Се по уравнению (18)

(18)

с предлогарифмическим фактором 0,H5V, что указывает на образование
ионов Се+. По мнению Сендероф и Меллорса, при растворении церия дол-
жно образоваться комплексное соединение

Се<1>[Се<ш>С14].

Наконец, Смирнов и Ч у к р е е в 1 3 3 · 1 3 4 провели потенциометрическое
исследование растворения бериллия в ВеС12 + КС1—LiCl при 400—900°.
Предполагая, что Be при растворении образует однозарядные ионы
Ве+, эти исследователи, измеряя потенциал инертного молибденового
электрода в расплаве, вычислили константу равновесия реакции

Ветв+Веа+ ^rzz .2Ве+

(19)

X. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСТВОРОВ МЕТАЛЛОВ
В РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЯХ

Электропроводность растворов металлов в расплавленных слоях
исследовали Атен 9 5 · 1 3 5 · 1 3 6 , Бредиг и Бронштейн 1 3 7 .

В работе 1 3 7 проведено систематическое изучение электропроводности
растворов натрия и калия в их расплавленных хлоридах и бромидах.
Эти данные представлены на рис. 8 и 9.
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Как видно из рис. 8 и 9, растворение щелочных металлов во всех слу-
чаях ведет к возрастанию электропроводности. Авторы вычислили эк-
вивалентную проводимость растворенного металла, исходя из предпо-
ложения об аддитивности молярных объемов, по уравнению

(20)

где Х\, λ'2 — молярные доли металла и соли; }.с —молярная электропро-
водность чистой соли; κ ρ —удельная электропроводность раствора;
V—молярный объем раствора.
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Рис. 8. Удельная электропроводность
растворов металлов в расплавленных
солях: / — Na — NaCl, 845°; 2 — Na —
NaCl, 890°; 5 —Na—NaBr, 805°; 4 —
Na—NaBr, 895°; 5—K—KBr. 870°: 6—

K-KBr, 760°; 7—К—КС1, 820"

Рис. 9. Эквивалентная элек-
тропроводность металла,
растворенного в расплавлен-
ной соли. Обозначения те

же, что и на рис. 8

При этом, как видно из рис. 9, Яка уменьшается с ростом концентра-
ции растворенного металла, а λΐ· —увеличивается.

Все эти факты нуждаются в специальном объяснении. По мнению
Бронштейна и Бредига, растворенный металл должен быть относитель-
но слабо связан с электронами. Вследствие этого проводимость раство-
ров приобретает отчасти электронный характер и возрастает с ростом
концентрации. Однако наряду с этим возможна ассоциация растворен-
ных частиц между собой (Na2), которая, по-видимому, обусловливает
снижение Kjs с ростом концентрации Na в растворе. Уменьшение эк-
вивалентной электропроводности раствора вследствие ассоциации вряд
ли может превосходить 1—2 см2/ом на 1 мол. % растворенного металла,
в то время, как возрастание эквивалентной проводимости за счет эле-
ктронного вклада достигает 100 см2/ом на 1 мол. % металла. При этом
предполагается, что калий в р-астворе почти не ассоциирован, хотя та-
кое допущение и не согласуется с данными криоокопических исследо-
ваний.
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Электронную проводимость в расплаве Бронштейн и Бредиг пред-
ставляют как перескок электронов между ионами различных окисли-
тельных состояний. Такой механизм близок к механизму протонного пе-
реноса в водных растворах.

Атен исследовал электропроводность растворов Bi в BiCl3 и Cd в
CdCb (табл. 15). Кадмий при растворении понижает удельную прово-
димость тем сильнее, чем больше его концентрация. Что касается вис-
мута, то при его растворении проводимость раствора сначала возра-
стает, а при дальнейшем увеличении концентрации (выше 15 ат.%) на-
чинает снижаться.

ТАБЛИЦА 15

Электропроводность растворов Bi β BiCl3 и Cd β CdCla

5,
10,
20,
31,

%

0
2
1
5
1

χ ом1-

300°

0,498
0,506
0,507
0,481
0,405

см~'

350°

0,554
0,585
0,605
0,607
0,549

Cd, ат. %

0
2,5
5,0
7,5

10,0

X 0M~lCM

580=

1,907
1,898
1,884
1,867
1,845

— 1

600°

1,968
1,959
1,945
1,928
1,906

Атен подсчитал молярную проводимость (Яса) растворенного кад-
мия и нашел, что при 600° она равна всего 8 ом/см2, в то время, как мо-
лярная проводимость чистого CdCb на порядок выше (ПО ом/см2). Это
обстоятельство, по мнению Бронштейна и Бредига, связано с образо-
ванием димера (Cd 2

2 + ), электронный же вклад в проводимость в дан-
ном случае, по-видимому, отсутствует. Что касается растворов висмута,
то здесь механизм проводимости более сложен. Можно предположить,
что при низких концентрациях растворенного металла имеется незна-
чительная доля электронной проводимости, которая исчезает при боль-
ших концентрациях вследствие ассоциации или перехода:

Наконец, в работе Сендероф и Меллорса 1 3 2 сообщается об измере-
нии электропроводности растворов Се в CeCU. Было найдено, что при
насыщении церием проводимость расплава возрастает от 0,92 ом~1см~1

для чистого СеС13 (840°) до 3,76 для насыщенного раствора Се в СеС13.
Это четырехкратное увеличение проводимости при содержании Се ~9
ат.% вряд ли можно объяснить большей подвижностью ионов Се+. Ско-
рее всего и в данном случае рост проводимости обусловлен электрон-
ным переносом.

Поскольку Атен, на основании измерений электропроводности Cd—
CdCb, пришел к выводу, что кадмий растворяется в виде незаряженных
частиц, любопытно привести здесь описание опытов Грьотхейма ш , по-
казавшего, что растворенный металл участвует в переносе тока. С этой
целью проводились опыты по электролизу в U-образной кварцевой труб-
ке, имевшей пористую перегородку из алунда. Перегородка пропиты-
валась чистым CdCl2, а обе части сосуда заполнялись раствором Cd—
CdCb- При наложении постоянного тока фронт окраски входит в проб-
ку и быстро движется к катоду, отсюда следует, что окраска растворов
кадмия связана с положительно заряженными частицами.
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иаС1

XI. МАГНИТНЫЕ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
РАСТВОРОВ МЕТАЛЛОВ В РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЯХ

Как известно138, действие магнитных полей на тела определяется
структурой электронных оболочек атомов или ионов. В тех случаях,
когда действие магнитного поля влияет только на движение электронов
в атомах и ионах, вещество является диамагнетиком, т. е. отталкива-
ется магнитным полем. В тех случаях, когда атомы или ионы обладают
некоторым постоянным магнитным моментом вещество втягивается в
магнитное поле, т. е. проявляет парамагнитные свойства.

Парамагнетизм обусловлен наличием неспаренных электронов. По-
этому такие ионы, как Cd+, Bi+, Ga 2 +, если бы они существовали, мог-
ли бы быть обнаружены по появлению парамагнитных свойств при рас-
творении металлов в расплавленных солях. К сожалению, в литера-
туре мало сведений о магнитных свойствах таких систем.

Эрлих и Леонора Генч 13Э· и о выделили субхлорид кальция, предста-
вляющий собой бледно-желтые кристаллы, имеющие плотность 2,45.
Этот препарат, однако, не обладал парамагнитными свойствами. По-
следнее говорит, по-видимому, об образовании ионов Са 2

2 + . В рабо-
тах 121· ш была исследована магнитная восприимчивость растворов Cd
в CdCl2. Эти измерения подтвердили обсуждавшуюся ранее гипотезу
об образовании ионов Cd2

2 +, посколь-
ку растворы кадмия оказались диама-
гнитными. Мак-Муллэн и Корбетт111

показали, что диамагнетиком являет-
ся дихлорид галлия GaCl2, что ука-
зывает на образование иона-—Ga?

4+
или комплекса Ga ( I ) (Ga(11) Ci4). В
работе Корбетта59 также отмечался
диамагнетизм монохлорида висмута,
что согласуется с представлениями об
образовании димеров Bi2

2 +.
Таким образом, во всех исследо-

ванных случаях субионы остаются диа-
магнетиками, что подтверждает вы-
сказанные выше соображения о стрем-
лении к образованию устойчивых
ионов с замкнутыми s-орбитами.

Но, пожалуй, наиболее важные све-
дения о природе растворов в рас-
плавленных солях могут быть получе-
ны при спектроскопических исследо-
ваниях. В работах6 7·7 1 были изучены
атомные спектры поглощения щелоч-
ных металлов, растворенных в рас-
плавленных галогенидах (см. также 1 4 2 ). При этом были получены ши-
рокие полосы поглощения (рис. 10) для Na с максимумом при λ =
790 /ημ и для К с максимумом при 980 /ημ.. Можно предположить, что
эти полосы возникли из первых линий поглощения атомов, имеющих
длины волн соответственно 590 /ημ (для Na) и 770 /ημ (для К). Вели-
чина смещения центра полосы поглощения составляет ~200 /ημ, расши-
рение полосы ~700 /ημ (1 eV) Отсутствие расщепления энергетических
уровней атомов щелочных металлов указывает на сферическую симме-
трию возмущающего поля (ионов соли). Иными словами, характер
•спектров поглощения в этом случае свидетельствует об отсутствии в рас-
творе прочных соединений растворенных атомов с нормальными иона-
ми (Na2

+, K 2

+ ). Смещение максимума и расширение полосы поглоще-
ния можно рассматривать как указание на значительное расширение

! / \ Ν α β Γ

2/ 2,0 IS 1,0 0β 15 2fl 1,5 1ft 0,5
Знергия eV

Рис. 10. Полосы поглощения Na и
К, пастворекных в расплавленных
галогенидах тех же металлов. R —·
положение линий поглощения га-

зообразных атомов Na и К
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внешних электронных орбит, т. е., в конечном счете, на ослабление свя-
зи между электроном и атомом металла. Выше уже отмечалось, что при
замерзании расплава в нем образуются /"-центры. Если связывать это
явление с появлением в твердом кристалле дефектов решетки, то нужно
ожидать, что и в жидкой соли электроны могут относительно свободно
перемещаться от иона к иону, поскольку потенциальная яма для эле-
ктрона и в твердой и в жидкой соли остается неглубокой.

Вудворд и сотрудникии з получили спектры комбинационного рас-
сеяния дихлорида галлия в расплаве (190°) и показали, что дихлорид
галлия имеет структуру [Ga+ |GaCl4~], а не Cl2Ga—GaCl2, как предпола-
галось ранее 144. К аналогичному выводу пришли Гартон и Пауэлл 1 4 5 на
основании рентгеноструктурного исследования кристаллов GaCl2. Ис-
следованием спектров комбинационного рассеяния подтверждено су-
ществование ионов с металлической связью Hg 2

2 + в субхлориде рту-
ти1 4 6. Такую же структуру субиона кальция предложили Эрлих и Генч140

на основании результатов рентгеноструктурного анализа СаС1.

XII. РАСТВОРЕНИЕ МЕТАЛЛОВ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ

Растворение металлов в расплавленных солях существенно сказы-
вается на выходе по току при электролизе. Еще Лоренц9-147 высказал
предположение, что главной причиной отклонения от закона Фарадея
при электролизе расплавленных солей является растворение выделяю-
щегося металла на катоде и его последующее окисление на аноде.
Например, при электролизе хлористого свинца катодные процессы сво-
дятся к реакциям:

· РЬ

>• 2РЬ+,

анодный процесс при этом включает реакцию:

РЬ+—ε > рь2+.

Снижение катодного выхода по току определяется условиями тран-
спорта растворенного металла от катода к аноду и потому выход по то-
ку при электролизе расплавленных солей существенно зависит от гео-
метрии электролизера — формы и величины электродов, расстояния
между ними и других факторов, определяющих гидродинамику электро-
лита 148~154. Наиболее полный анализ влияния условий электролиза на
выход по току в расплавленных электролитах был дан Бухбиндером 155.

В работе Атена 1 3 6 было высказано соображение о том, что механизм
потерь металла может быть связан с электронным переносом в раство-
рах металлов в расплавленных солях. Янагейз и Держ 1 5 6 исследуя элек-
тролиз сульфида сурьмы Sb2S3 при 635—690° и г = 0,25—1,5 А/см2 с
угольным катодом и анодом из жидкой сурьмы объяснили низкий выход
по току частично-электронной проводимостью. Однако для расплавлен-
ных хлоридов такая возможность никем экспериментально не проверя-
лась.

В работе Спунера 1 5 7 отмечалось деполяризующее действие процесса

Pb+PbS >Pb2S •

при электролизе PbS в расплаве хлоридов.
Антипин в ряде работ158"160, анализируя форму катодных поляризацион-

ных кривых при электроосаждении алюминия из криолит-глиноземных рас-
плавов, пришел к выводу о том, что вместо предполагавшейся реакции
восстановления ионов

Α13+ + 3ε — ΑΙ



Растворение металлов в расплавленных галогенидах 269

на катоде имеют место процессы восстановления, связанные с образованием
субионов:

2 № + + ε -> Na2

+

ΑΙAl+4-ε

Na* + ε -* 2Na.

Каждой из этих реакций отвечает определенная ветвь на поляризацион
ной кривой.

Таким же образом, при электролизе РЬС12, AgCl и других расплавленных
хлоридов им было обнаружено наличие двух ветвей на поляризационных
кривых161. Эти ветви автор объяснял исходя их первичного процесса обра-
зования субиона (Ag+, Pb+).

В ряде работ Суского162'164 по электролизу расплавленных хлоридов
кальция, было показано, что пока электролит не насыщен металлом, катод-
ный процесс сводится к реакции:

С а 2 | - + 2ε -» Са,

но при насыщении и небольших плотностях тока наряду с основным про-
цессом идет восстановление:

Са!+- • 2ε 2Са.

Реакция 2Са2+ —»• Са|+ в этих условиях, по-видимому, исключена.
При электролизе расплавленных КС1 и NaCl, по Сускому, возможны

следующие процессы:
К + (Na+) + χε — К (Na) раств.

К (Na) раств. + уг -* К (Na) (где χ + у = I)

И

К+ (Na+) + ε -> К (Na).

было установлено, что при анодном
LiCl наряду с Ве2+ образуются ионы

[ТАБЛИЦА 16

В лияние плотности тока на выход по
току при растворении бериллия

В работе Смирнова и Чукреева165

растворении бериллия в расплаве КС1 —
Ве+, причем соотношение Ве+/Ве2+

растет с уменьшением плотности
тока (табл. 16), которое сопровож-
дается сдвигом потенциала анода
в отрицательную сторону. Посколь-
ку растворение бериллия происхо-
дит без поляризации, сдвиг потен-
циала может быть обусловлен
лишь изменением соотношения

[Be«4/[Bc4
в расплаве, в соответствии с урав-
нением Нернста:

RT [Ве'Ч
? = То + —f In j B e + ] (20)

Расчеты подтверждают это предположение.
Образование ионов А1+ при растворении алюминия в расплавленных

солях установлено в работах2 4·1 6 6 167. Беляев 1 6 7 также отмечал образо-
вание Sn+ при растворении олова в хлоридном расплаве. При этом
анодный выход по току алюминия достигал 120%, а олова даже 200%,
но быстро уменьшался с ростом анодной плотности тока.

(, А/см'

0,004
0,005
0,05
0,4
0,5

Выход по
току, %

135,5
124,0
113,5
109,5
106,5

Доля

Ве+

0,357
0,242
0,137
0,095
0,065

Ве!+

0,643
0,758
0,863
0,905
0,935
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XIII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Заканчивая рассмотрение вопроса о растворении металлов в распла-
вленных солях, необходимо отметить, что несмотря на усилившийся в по-
следние годы интерес к этой проблеме, окончательное решение ее пока
еще отсутствует. Хотя во многих случаях это явление может быть связа-
но с образованием субсоединений, однако, несомненно также, что при
определенных условиях возможно и образование атомарных растворов,
что в особенности относится к щелочным металлам. Ряд данных, полу-
ченных при исследовании растворов висмута и щелочных металлов.,
показывает, что наряду с равновесием

нормальный ион " -*· субион

в расплавленных солях, по-видимому, существует равновесие
субион - * растворенный атом.

Несомненно также стремление растворенных атомов и субионов к поли-
меризации.

Сопоставление свойств растворов металлов в расплавленных солях
и в твердых кристаллах (/-"-центры) наводит на мысль о сходстве этих
явлений. Очевидно, в системах, содержащих нормальные ионы металла и
субионы, избыточные электроны не локализуются у определенных ато-
мов, а свободно перемещаются от одного иона к другому. Димеризация
субионов, углубляя потенциальную яму для электрона, препятствует
этому процессу. Тем не менее можно предполагать наличие электронной
проводимости в растворах металлов, хотя эта проводимость должна но-
сить не металлический, а полупроводниковый характер. Таким образом,
один и тот же раствор при относительно низких температурах, близких
к температуре плавления соли, можно рассматривать как систему, со-
держащую в основном нормальные ионы и субионы, а при высоких тем-
пературах— как раствор избыточных электронов, более или менее дли-
тельная локализация которых на отдельных ионах металла возможна
лишь при димеризации. Такая точка зрения в состоянии объяснить пове-
дение ряда систем (в том числе Bi—Bids, Ca—CaCU и др.), дающих
при высоких температурах полную взаимную растворимость.

Разрешение проблемы о природе расплавленных солей, по-видимому,
должно идти по пути трактовки их как особых полупроводниковых сис-
тем, которые, по Ольшанскому, можно квалифицировать как ионно-эле-
ктронные жидкости.
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