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Исследовано плавление расплавов 60СsBr–40KBr–MoBr3 (мол. %) методом син-
хронного термического анализа и кривых охлаждения. Зарегистрирована концен-
трационная зависимость температуры ликвидуса расплавов СsBr–KBr–MoBr3.
Установлено, что увеличение концентрации MoBr3 от 0 до 16 мас. % приводит к по-
вышению температуры ликвидуса от 841 до 951 K. Показано, что увеличение кон-
центрации MoBr3 с 2 до 16 мас. % приводит к росту относительной потери массы с 3
до 13 мас. %. Методом рентгенофазового анализа показано, что MoBr3 кристаллизу-
ется из расплава СsBr–KBr–MoBr3 в виде отдельной фазы. Методом гидростатиче-
ского взвешивания исследована плотность расплавов 60СsBr–40KBr–MoBr3 (мол. %).
Установлено, что повышение концентрации MoBr3 с 2 до 8 мас. % в расплавах СsBr–
KBr–MoBr3 приводит к увеличению плотности. Плотность расплавов 60СsBr–
40KBr–MoBr3 (мол. %) снижается с увеличением температуры. Показано, что плот-
ность расплавов (60 мол. % CsBr–40 мол. % KBr)–MoBr3 (0–8 мас. %) варьируется в
пределах 2.69–3.20 г/см3 в температурном диапазоне 871–1071 К.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавы бромидов щелочных металлов являются перспективными средами для
реализации электролитических процессов получения материалов. Эвтектические рас-
плавы бромидов щелочных металлов дают возможность реализовать электролиз
в диапазоне температур вплоть до 623 К. В последнее время важным направлением
становится получение металлов электролизом бромидных расплавов [2, 3]. Бромид-
ные расплавы на основе LiBr–KBr–CsBr–UBr3 являются перспективными для элек-
троосаждения урана. В работе [2] исследовано электровосстановление урана из рас-
плавов LiBr–KBr–CsBr–UBr3 при 623 K. Получены компактные осадки урана элек-
тролизом. Отмечено, что эвтектические смеси бромидов по порядку свойств, таких
как давление паров, электропроводность не уступают хлоридным эвтектическим рас-
плавам. Применение бромидных систем потенциально способно обеспечить новые
условия электроосаждения за счет снижения температуры плавления.

Расплавы бромидов щелочных металлов открывают новые возможности для повы-
шения эффективности процессов высокотемпературной гальванопластики. В работе
[3] продемонстрировано, что в расплавах 57CsBr–43KBr–NbBr3 (мол. %) могут быть
достигнуты более высокие скорости электролитического осаждения по сравнению с
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хлоридными расплавами за счет стабилизации ниобия в состоянии Nb2+. Продемон-
стрированы скорости осаждения сплошного покрытия 130 мкм/ч при катодной плот-
ности тока 0.1 А/см2. Стабилизация степени окисления +2 для тугоплавких металлов
позволяет существенно сократить время электролиза для получения толстостенных
изделий.

Молибден широко используется в промышленности в качестве термостойкого ма-
териала из-за высокой температуры плавления и прочности [4, 5]. Методом высоко-
температурной гальванопластики в хлоридных расплавах могут быть получены безшов-
ные молибденовые изделия для выращивания монокристаллов тугоплавких соединений,
процессов спекания и твердофазного синтеза [1]. Переход к использованию бромид-
ных расплавов при условии стабилизации более низкой степени окисления позволит
существенно сократить время процесса получения покрытий [4].

Перспективными расплавами являются CsBr–KBr–MoBr3 содержащие соединения
молибдена. Однако данные по плотности и температурам ликвидуса CsBr–KBr–
MoBr3 расплавов отсутствуют. Фазовая диаграмма CsBr–KBr представляет собой диа-
грамму эвтектического типа. Эвтектика 60СsBr–40KBr (мол. %) обладает температу-
рой плавления около 841 K. В работе [6] обобщены данные по плотности расплавов
CsBr–KBr полученные методом гидростатического взвешивания в диапазоне 983–
1188 K.

Целью данной работы было определение температурных зависимостей плотности
расплавов CsBr–KBr–MoBr3 и температур ликвидуса. Эти данные необходимы для
организации процессов синтеза и электролиза CsBr–KBr–MoBr3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления электролитов использовали индивидуальные соли CsBr, KBr
квалификации “х. ч.” c чистотой 99.5 мас. % по основному веществу (“Вектон”). Рас-
плавы 60СsBr–40KBr (мол. %) подготовлены сплавлением индивидуальных солей в
атмосфере инертного газа. Солевую смесь предварительно сушили в стеклоуглерод-
ном (СУ) тигле под разряжением с постепенным повышением температуры до 673 К
в течение 2 ч. Затем ячейку заполняли аргоном, температуру повышали до 1023 К, а га-
зообразный бром продували через расплав в течение 8 ч для удаления кислородсодер-
жащих примесей. Подготовленный расплав CsBr–KBr охлаждали до комнатной тем-
пературы и хранили в сухом боксе. Перед бромированием слитки разбивали и расти-
рали в порошок в боксе с инертной атмосферой.

В полученный расплав CsBr–KBr задавали MoBr3 бромированием порошка метал-
лического молибдена. На рис. 1 представлена схема установки для бромирования мо-
либденового порошка.

Бромирование порошка молибдена производили в порошковой смеси 60СsBr–
40KBr (мол. %) металлического молибдена. Шихту размещали в стеклоуглеродном
тигле внутри кварцевой реторты. Затем устанавливали трубку для пропускания брома
и герметизировали. Реторту через уплотнения соединяли с колбой с бромом посред-
ствам фторопластового канала (фторопласт 4), снабженной нагревателями. Колбу с
бромом устанавливали во фторопластовый стакан, заполненный водой. Фторопласто-
вый стакан размещали на греющей поверхности.

После этого реторту нагревали до 753 K. Затем температуру воды во фторопласто-
вом стакане доводили до 353 K для того что бы нагреть бром. После чего включали на-
греватели фторопластовой трубки для того, чтобы газообразный бром не конденсиро-
вался по ходу подачи в реторту. Далее газообразный бром начинал поступать в ретор-
ту. Таким образом бромирование происходило в то время как шихта из солей и
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Рис. 1. Схема установки получения солей CsCl–KCl–MoBr3 бромированием порошка Mo: 1 – печь сопро-
тивления; 2 – нагреватели; 3 – кварцевая реторта; 4 – графитовый подпятник; 5 – стеклоуглеродный ти-
гель; 6 – смесь CsCl–KCl–Mo; 7 – стеклоуглеродная труба; 8 – графитовые экраны; 9 – пробка; 10 – рези-
новые уплотнения; 11 – трубка из фторопласта; 12 – греющая оплетка; 13 – кварцевая колба; 14 – бром;
15 – вода; 16 – фторопластовый стакан; 17 – греющая поверхность.
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порошка молибдена находилась в твердом виде. В стеклоуглеродном тигле достига-
лись условия для протекания реакции [7]:

(1)
После окончания процесса бромирования шихту переплавляли в атмосфере брома

и получали слиток – концентрат СsBr–KBr–MoBr3. После этого слиток анализирова-
ли. Затем слиток дробили и производили сплавление расплава СsBr–KBr–MoBr3 тре-
буемого состава. После этого слиток направляли на исследование. Данные рентгено-
фазового анализа СsBr–KBr–MoBr3 представлены на рис. 2. Выявлено, что слиток
после приготовления состоял из 3 фаз: MoBr3, CsBr, KBr. Во всех опытах использова-
ли расплав с 60СsBr–40KBr (мол. %) в качестве растворителя MoBr3.

Закономерности изменения плотности проводили методом гидростатического
взвешивания. Метод заключается в регистрации изменения веса платинового груза
сферической формы, погружаемого в расплав. Методика измерений и схема установ-
ки подробно описана в литературе [8].

Ячейка для измерения плотности представляла собой кварцевую реторту, закрытую
пробкой из вакуумной резины, которая была соединена с пространством электронных
весов “Mettler AT20”. Платиновый груз подвешивали на платиновую проволоку, дли-
ной около 0.6 м и диаметром 0.5 мм, соединенную с электронными весами.

Погружение в расплав и извлечение из расплава платинового груза производили
при помощи подъемника. Реторту устанавливали на специальном подвесе, снабжен-
ном микровинтами. Это позволяло перемещать контейнер с расплавом коаксиально
с шагом 50 мкм. На этом же подъемнике была установлена печь. Все измерения про-
водили в атмосфере аргона 99.999% (“Уралкриогаз”). Платиновый сферический груз

+ →2 32Mo 3Br 2MoBr .
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Рис. 2. Данные рентгенофазового анализа расплава 60СsBr–40KBr–MoBr3 (мол. %).
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последовательно взвешивали в газовой атмосфере, а затем в исследуемой расплавлен-
ной соли. Разность масс груза в газовой атмосфере и в расплаве, отнесенная к объему
груза, позволяет найти плотность расплава солей.

Температуры кристаллизации и других фазовых переходов определяли термическо-
го анализа на основе регистрации тепловых эффектов. Временные зависимости тер-
мо-ЭДС регистрировались с использованием мультиметра APPA 502 (APPA Technology
Corp., Тайвань) как при нагреве, так и при охлаждении расплавов. Измерение темпе-
ратуры осуществлялось автоматически каждую секунду. Средние значения скорости
охлаждения и нагрева составляли соответственно, 4.8 и 7.1 К/мин. Разница в значени-
ях температуры в точках фазовых переходов, полученных в обоих температурных цик-
лах, не превышала погрешности измерения (~5 К).

Синхронный термический анализ (СТА) производили на приборе Netzsch STA 449
F3 Jupiter. Синхронный термический анализ включал дифференциальную сканирую-
щую калориметрию (ДСК) и термогравиметрию образца производимые одновремен-
но. Скорость нагрева образцов составляла 10 К/мин. Исследование проводили в
инертной атмосфере аргона 99.999% (“Уралкриогаз”).

Рентгенофазовый анализ выполняли на автоматическом рентгеновском дифракто-
метре Rigaku D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Выполнено исследование расплавов СsBr–KBr–MoBr3 методом синхронного тер-
мического анализа. Исследование расплавов СsBr–KBr–MoBr3 (до 16 мас. %) выпол-
няли в диапазоне температур 307–1073 K. На рис. 3 представлены типичные данные
дифференциальной сканирующей каллориметрии и термогравиметрии расплава
60СsBr–40KBr (мол. %) с добавкой 2 мас. % MoBr3.

В расплавах СsBr–KBr–MoBr3 (до 16 мас. %) выявлен один эндотермический пик,
соответствующий началу плавления расплавленных смесей. Показано, что увеличе-
ние концентрации MoBr3 с 2 до 16 мас. % приводит к росту относительной потери
массы с 3 до 13 мас. %. При этом потеря массы образцов начинается до температуры
плавления смесей. Это согласуется с данными рентгенофазового анализа синтезиро-
ванных образов, где бромид молибдена(III) после переплава кристаллизуется в виде
отдельной фазы, а не комплексной соли.
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Рис. 3. Данные синхронного термического анализа расплава 60СsBr–40KBr (мол. %) с добавкой 2 мас. %
MoBr3.
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Рис. 4. Результаты расчета изобарно-изотермического потенциала реакции (2) разложения MoBr3.
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Потеря массы расплава предположительно связана с протеканием процесса разло-
жения:

(2)

Вывод подкрепляют наличие продуктов реакции MoBr4 (с температурой кипения
620 K [9]) в возгонах (конденсате в холодных частях измерительных систем) и резуль-
таты термодинамического анализа равновесия (2) (рис. 4).

Расчеты изобарно-изотермического потенциала реакции (2) (рис. 4) показывают,
что ΔG взаимодействия становится отрицательным после 523 K. С ростом температу-
ры значения ΔG монотонно убывают согласно полиному второй степени (рис. 4).

= +3 2 4( )g2MoBr MoBr MoBr .
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Рис. 5. Температура ликвидуса расплавов СsBr–KBr–MoBr3 в зависимости от содержания бромида мо-

либдена.
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Таким образом, химическая реакция (2) способствует стабилизации степени окис-
ления +2 для молибдена в составе расплава. Это подтверждает предположение о том, в
бромидных расплавах может быть реализована более высокая скорость осаждения за
счет стабилизации более низкой степени окисления [3].

Выполнено исследование температур ликвидуса и плотности расплавов СsBr–
KBr–MoBr3. На рис. 5 представлена зависимость температуры ликвидуса расплавов
СsBr–KBr–MoBr3 от содержания MoBr3.

Установлено, что добавки от 2 до 16 мас. % MoBr3 к расплаву СsBr–KBr–MoBr3
приводят к повышению температуры ликвидуса. Температура ликвидуса расплава
60СsBr–40KBr (мол. %) при добавлении MoBr3 возрастает с 841 до 951 К (табл. 1).

Зарегистрированы температурные зависимости плотности расплавов СsBr–KBr–
(2–8 мас. %)MoBr3. Выполнено исследование влияния добавок MoBr3 на плотность
расплавов СsBr–KBr. Температурные зависимости плотности расплавов СsBr–KBr–
MoBr3 представлены на рис. 6.

Установлено, что добавки плотность MoBr3 в расплав СsBr–KBr приводят к возрас-
танию плотности. Увеличение содержания MoBr3 от 2 до 8 мас. % в расплаве СsBr–
KBr–MoBr3 также приводит к увеличению плотности. Показано, что плотность рас-
плавов СsBr–KBr–(2–8 мас. %)MoBr3 уменьшается с увеличением температуры.
Таблица 1. Температуры ликвидуса расплавов (CsBr–KBr)эвт–(0–16 мас. %)MoBr3

Расплав Содержание MoBr3, мас. % Температура ликвидуса, K

СsBr–KBr – 841

СsBr–KBr–MoBr3

2 871

4 875

8 905

16 951
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Рис. 6. Температурные зависимости плотности расплавов СsBr–KBr–MoBr3, MoBr3: 1 – 0 [6]; 2 – 2; 3 – 4;

4 – 8 мас. %.
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Анализ зависимостей плотности расплавов СsBr–KBr–MoBr3 показал, что в пред-
ставленном диапазоне температур зависимости могут быть аппроксимированы ли-
нейными уравнениями:

(3)

где ρ – плотность, г/см3; T – температура, K.

Коэффициенты a и b (уравнение (3)) для расплавов СsBr–KBr–MoBr3 представле-
ны в табл. 2.

Увеличение плотности связано с появлением и увеличением содержания в составе
расплавов CsBr–KBr–MoBr3 бромида молибдена обладающего наибольшей плотно-
стью среди компонентов смеси. Кроме того, ионы молибдена обладают большим ион-
ным моментом, соответственно являются мощным комплексообразователем, что не-
сомненно сказывается на структуре расплава и его свойствах.

ρ = − ⋅ ,a b T
Таблица 2. Коэффициенты температурных зависимостей плотности расплавов, измеренные
температуры ликвидуса и CsBr–KBr–MoBr3

Расплав Содержание 
MoBr3, мас. %

Коэффициенты уравнения
ρ = a – b ⋅ T

R2 Диапазон 
применимости, K Тliq, K

a b ⋅ 103

CsBr–KBr–MoBr3

2 3.9169 1.06 0.9980 871–1052 871

4 4.1045 1.08 0.9987 875–1061 875

8 4.1144 1.01 0.9917 905–1071 905
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Выполнено исследование температур ликвидуса и плотности расплавов системы
CsBr–KBr–MoBr3 для составов (60 мол. % CsBr–40 мол. % KBr)–MoBr3 (0–16 мас. %).
Установлено, что температура ликвидуса расплава (60 мол. % CsBr–40 мол. % KBr)–
MoBr3 (0–16 мас. %) возрастает с увеличением содержания MoBr3. Установлено, что
температурные зависимости плотности расплавов могут быть аппроксимированы ли-
нейными уравнениями. Показано, что плотность расплавов (60 мол. % CsBr–40 мол. %
KBr)–MoBr3 (0–16 мас. %) возрастает с уменьшением температуры и увеличением
концентрации бромида молибдена. Плотность расплавов (60 мол. % CsBr–40 мол. %
KBr)–MoBr3 (0–8 мас. %) варьируется в пределах 2.69–3.20 г/см3 в температурном
диапазоне 871–1071 К.

Исследования выполнены в рамках темы “Высокотемпературная гальванотехника
и электролизация материалов в расплавах солей”, номер государственной регистра-
ции 122020100288-8.
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LIQUIDUS TEMPERATURE AND DENSITY OF СsBr–KBr–MoBr3 MELTS

A. V. Isakov1, A. O. Khudorozhkova1, A. P. Apisarov1, 
A. A. Chernyshev1, M. V. Laptev1, A. S. Shmygalev1

1Institute of High Temperature Electrochemistry, Ural Branch of RAS, Yekaterinburg, Russia

The melting of 60CsBr–40KBr–MoBr3 (mol %) melts was investigated by synchronous
thermal analysis and analysis of cooling curves. The concentration dependence of the liqui-
dus temperature of CsBr–KBr–MoBr3 melts was recorded. It was found that increase of the
MoBr3 concentration from 0 to 16 wt % leads to increase in the liquidus temperature from
841 to 951 K. It was shown that increase of the MoBr3 concentration from 2 to 16 wt % leads
to increase in the relative mass loss of CsBr–KBr–MoBr3 from 3 to 13 wt %. It was found,
that MoBr3 crystallizes from CsBr–KBr–MoBr3 melt as a separate phase by X-ray phase
analysis. Investigation of density of 60СsBr–40KBr–MoBr3 (mol %) melt was performed by
hydrostatic weighing method. It was shown, that increase in the concentration of MoBr3
from 2 to 8 wt % in CsBr–KBr–MoBr3 melts result in to increase of density. The density of
the 60CsBr–40KBr–MoBr3 (mol %) melt decreases with temperature. It is shown that the
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density of melts (60 mol % CsBr–40 mol % KBr)–MoBr3 (0–8 wt %) varies within 2.69–
3.20 g/cm3 in the temperature range 871–1071 K.

Keywords: cesium bromide, potassium bromide, molybdenum bromide, liquidus tempera-
ture, density, thermal analysis, hydrostatic weighing
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