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Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов Dy(III) до металла в низкоплавком эвтекти-
ческом расплаве LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 623–973 K на молибдено-
вом, галлиевом и кадмиевом электродах в атмосфере инертного газа. В экспериментах
использовали реактивы, не содержащие примесей влаги, кислорода и их соедине-
ний. Все основные операции проводили в сухом боксе. Для анализа электрохимиче-
ских процессов были использованы следующие методы: циклическая и квадратно-
волновая вольтамперометрия, потенциометрия при нулевом токе. На циклической
вольтамперограмме расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 на инертном молибденовом
электроде фиксируется один катодный пик тока, соответствующий выделению ме-
таллического диспрозия, и один анодный пик тока, связанный с его растворением.
На квадратно-волновой вольтамперограмме наблюдается образование одной асим-
метричной катодной кривой гауссовой формы. Число электронов реакции восста-
новления, рассчитанное из ширины полупика катодной кривой, было близко к трем
(n = 2.97 ± 0.04). Используя диагностические критерии установлено, что процесс ка-
тодного восстановления ионов диспрозия(III) до металла протекает необратимо,
в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда. Рассчитаны коэффициен-
ты диффузии комплексных ионов [DyCl6]3– при разных температурах и определена
энергия активации процесса диффузии. Температурная зависимость коэффициентов

диффузии ионов Dy(III) описывается уравнением  и под-

чиняется закону Аррениуса. Методом потенциометрии при нулевом токе получена
температурная зависимость условного стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy.

Она описывается линейным уравнением:  = –(3.701 ± 0.006) + (7.8 ± 0.1) ·

· 10–4T ± 0.004 B. Рассчитаны основные термодинамические характеристики обра-
зования трихлорида диспрозия из элементов. Установлено, что на активных элек-
тродах реакция электрохимического выделения диспрозия связана с процессом
сплавообразования, который предшествует выделению металла и протекает с депо-
ляризацией. Идентифицирован состав интерметаллических соединений Dy–Ga,
Dy–Cd и приведены реакции их образования. Изучено влияние плотности тока на

1840lg 2.59 0.02D
T

= − − ±

Dy(III) Dy*E
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состав катодного продукта. Найдены условия получения интерметаллидов заданно-
го состава электролизом расплавленной солевой смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3.
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ВВЕДЕНИЕ

Производство редкоземельных металлов (РЗМ) имеет важное значение, поскольку
многие их соединения и сплавы обладают рядом уникальных физических и химиче-
ских свойств и представляют большой интерес для различных отраслей промышлен-
ности. В настоящее время для производства РЗМ используют металлотермическое
восстановление или электролиз галогенидных расплавов. Основным преимуществом
электролитического способа получения является низкая стоимость восстановителя
(электроэнергии) и возможность организации непрерывного процесса [1, 2].

За последние годы открыта новая область использования расплавленных солей –
их возможное применение для процессов пирохимической переработки отработавше-
го ядерного топлива (ОЯТ). Лантаноиды являются нейтронными ядами и представля-
ют собой наиболее опасные продуты деления, которые образуются в ядерном топливе
во время работы реактора. Отработавшее ядерное топливо содержит более 24 кг РЗМ
на тонну. Проблема переработки ОЯТ и создание замкнутого ядерного топливного
цикла привлекает большое внимание ученых во всем мире. Пирохимическая регене-
рация отработавшего ядерного топлива в расплавленных солях может быть решена с
использованием инертных или активных электродов [3–9]. Для успешной реализации
данного проекта необходимо знание электрохимических и термодинамических харак-
теристик продуктов деления в расплавленных солях.

В литературе имеются немногочисленные сведения об электрохимическом поведе-
нии соединений диспрозия в расплавленных солях. Электрохимическое восстановле-
ние ионов Dy(III) до металла в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl было исследова-
но нестационарными электрохимическими методами [10, 11]. Авторы предположили,
что данная реакция протекает в две последовательные стадии: Dy(III) + ē = Dy(II)
и Dy(II) + 2ē = Dy. Однако в более поздних работах [12–14] преобладает иная точка
зрения. Установлено, что процесс катодного восстановления ионов Dy(III) до металла
на инертных электродах протекал необратимо, в одну стадию с участием трех электронов.

Целью данного исследования является изучение реакции катодного восстановле-
ния ионов Dy(III) до металла на инертном Mo и активных Ga, Cd электродах в рас-
плавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl, а также определение условий образования и
получения интерметаллических соединений Dy–Ga и Dy–Cd разного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В опытах использовали безводный хлорид лития (99.99%) и трихлорид диспрозия
(99.99%) фирмы “Aldrich”, хлориды калия и цезия квалификации “х. ч.”, металличе-
ский галлий (99.9999%) и кадмий (99.95%) ОАО “Пикалевский глиноземный завод”.
Смеси солей заданного состава (0.575LiCl–0.165KCl–0.260CsCl) готовили из отдель-
ных компонентов в перчаточном боксе GS MEGA (содержание кислорода <1 ppm и
влаги <1 ppm).

Эксперименты проводили в стандартной трехэлектродной кварцевой ячейке в тигле из
стеклоуглерода под атмосферой сухого аргона в интервале температур 623–973 K. Ра-
бочий электрод представлял собой молибденовую проволоку диаметром 1 мм, которая
была погружена в расплав на глубину 3–7 мм. В качестве жидких рабочих электродов
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3, полученные на молибденовом

(S = 0.18 см2) электроде при 653 K. Скорости сканирования, В/с: 1 – 0.1; 2 – 0.08. m(DyCl3) = 2.1 ∙ 10–2 моль/кг.
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использовали металлический галлий или кадмий (2–3 г), помещенный в мини-кон-
тейнер из кремнезема. Площадь рабочей поверхности жидких электродов составляла
0.65–0.75 см2. В качестве противоэлектрода применяли стержень из стеклоуглерода
диаметром 3 мм. Измерения проводили относительно хлорного электрода сравнения.

Для анализа электрохимических процессов были использованы следующие методы:
циклическая и квадратно-волновая вольтамперометрия, потенциометрия при нулевом
токе. Измерения выполняли на потенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT302N
с программным обеспечением (NOVA 1.11).

Образцы растворов проб, содержащие диспрозий, анализировали методом ICP-MS
на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Perkin
Elmer OPTIMA 4300 DV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования проводили в тройной эвтектике LiCl–KCl–CsCl (0.575–0.165–0.260)
с низкой температурой плавления 533 K, что позволяло изучать поведение соедине-
ний диспрозия в расплаве в широком интервале температур. Ряд электрохимических
методов был использован для установления механизма электрохимического восста-
новления ионов Dy(III) до металла на инертных и активных электродах. Циклические
вольтамперограммы расплавленной смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3, полученные на
молибденовом инертном электроде при 653 K и различных скоростях сканирования,
приведены на рис. 1. Зависимости характеризуются наличием одного пика восстанов-
ления и соответствующим ему одним пиком окисления. Это указывает на то, что реак-
ция катодного восстановления ионов Dy(III) до металла протекает в одну стадию с
возможным участием трех электронов. Увеличение скорости сканирования сдвигало
потенциал катодного пика тока в сторону более электроотрицательных значений. В то
же время ток катодных пиков был прямо пропорционален корню квадратному от ско-
рости сканирования.

Для уточнения количества электронов, принимающих участие в катодной реакции,
были проведены дополнительные эксперименты с использованием квадратно-волно-
вой вольтамперометрии. Асимметричная катодная кривая гауссовой формы была по-
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Рис. 2. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 695 K. Высота им-

пульса 25 мВ; шаг потенциала 1 мВ; частота 16 Гц; m(DyCl3) = 3.4 ∙ 10–2 моль/кг.
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лучена в растворе LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 695 K, рис. 2. Количество электронов,
участвующих в электродной реакции, определяли путем измерения ширины полупика
восстановления, W1/2 (В), в диапазоне частот (6–32 Гц) и рассчитывали в соответствии
со следующим уравнением [15]:

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль · K; T – абсолютная температура,
K; n – число электронов, участвующих в реакции; F – постоянная Фарадея, Кл/моль.

Изменение ширины катодного пика в зависимости от квадратного корня частоты
было линейным в диапазоне частот 12–24 Гц. Рассчитанное число электронов катод-
ной реакции было близко к трем (n = 2.97 ± 0.04).

На основании анализа полученных результатов и в соответствии с теорией линей-
ной вольтамперометрии можно сделать вывод, что реакция катодного восстановления
ионов Dy(III) до металла на инертном электроде протекает необратимо, в одну стадию
и контролируется скоростью переноса заряда [15] и в разбавленных растворах описы-
вается уравнением:

(2)

Коэффициенты диффузии ионов [DyCl6]3– в исследуемом расплаве определяли ме-
тодом циклической вольтамперометрии с применением уравнения (3) [15], справед-
ливого для случая необратимой системы при скоростях сканирования 0.05–0.3 В/с.

(3)

Здесь Ip – ток пика, А; S – площадь рабочего электрода, см2; C0 – концентрация ионов дис-
прозия, моль/см3; D – коэффициент диффузии, см2/с; υ – скорость сканирования, В/с.

Зависимость коэффициента диффузии от температуры подчиняется закону Арре-
ниуса и описывается следующим уравнением:

(4)

1 2 3.52 ,RTW
nF

=

Dy(III) 3ē Dy.+ =

( )p 00.496 .nFDI nFSC
RT

α υ=

1840lg 2.59 0.02.D
T

= − − ±
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Таблица 1. Коэффициенты диффузии и энергия активации комплексных ионов [DyCl6]3–

в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных температурах

T, K lgD D, cм2/с EА, кДж/моль

623 –5.54 2.86 · 10–6

–35.54

673 –5.35 4.47 · 10–6

723 –5.12 7.59 · 10–6

773 –4.91 1.23 · 10–5

823 –4.87 1.35 · 10–5

873 –4.72 1.91 · 10–5

973 –4.47 3.39 · 10–5
Значения коэффициентов диффузии и энергии активации процесса диффузии
ионов диспрозия(III) в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных темпе-
ратурах приведены в табл. 1.

Равновесный электродный потенциал пары Dy(III)/Dy определяли методом потен-
циометрии при нулевом токе в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных
температурах. Значения условного стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy рассчи-
тывали по уравнению Нернста:

(5)

где  – равновесный потенциал системы, В;  – условный стандарт-
ный потенциал системы, В;  – концентрация диспрозия, мол. доли.

Экспериментальная зависимость описывается следующим уравнением:

(6)

Условное стандартное изменение свободной энергии Гиббса при образовании три-
хлорида диспрозия из элементов рассчитывали по уравнению (7). Полученная зависи-
мость описывается выражением (8):

(7)

(8)

На рис. 3 представлены хронопотенциограммы расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3,
полученные на молибденовом, галлиевом и кадмиевом электродах при 755 K. На рис. 3(1)
приведена зависимость потенциал–время после кратковременной поляризации Cd
электрода. Плато при потенциале –2.38 В отвечает равновесному потенциалу катод-
ного продукта сплава Dy–Cd. На хронопотенциограмме, рис. 3(2), полученной на гал-
лиевом катоде, процесс сплавообразования происходит при потенциале –2.61 В.
В случае катодной поляризации инертного молибденового электрода на хронопотенцио-
граммах четко фиксируются два плато, которые соответствуют равновесным потенци-
алам пары Dy(III)/Dy, рис. 3(3), и пары Li(I)/Li, рис. 3(4). Проведенные исследования
показали, что величина деполяризации при разряде ионов диспрозия на галлиевом
электроде находилась в диапазоне 0.45–0.50 В, а на кадмиевом электроде – около
0.60–0.65 В. Процесс деполяризации связан с образованием сплавов и интерметалли-
ческих соединений при использовании активных катодов во время электролиза рас-
плава.

( ) ( ) 3Dy III Dy Dy III Dy DyCl* ln ,RTE E X
nF

= +

( )Dy III DyE ( )Dy III Dy*E

3DyClX

( ) ( ) ( ) 4
Dy III Dy
* 3.701 0.006 7.8 0.1 10 0.004 В.E T−= − ± + ± ⋅ ±

( )3DyCl Dy III Dy,* *G nFEΔ =

3DyCl
* 1071.3 0.217 1.1 кДж моль .G TΔ = − + ⋅ ±
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Рис. 3. Зависимости потенциал-время, полученные после кратковременной катодной поляризации рабочих

электродов в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 755 K. m(DyCl3) = 3.1 ∙ 10–2 моль/кг. I = 50–100 мА; τ =
= 5–15 с. 1 – Равновесный потенциал сплава Dy–Cd (Cd рабочий электрод); 2 – равновесный потенциал
сплава Dy–Ga (Ga рабочий электрод); 3 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy (Мо рабочий элек-
трод); 4 – равновесный потенциал пары Li(I)/Li (Мо рабочий электрод).
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Для доказательства протекания реакций сплавообразования был проведен потен-
циостатический электролиз в течение нескольких часов при потенциалах –2.40 В
на жидком кадмиевом и при –2.60 В на жидком галлиевом электродах относительно
хлорного электрода сравнения. Полученные осадки были проанализированы методом
рентгенофазового анализа, рис. 4. Рентгенограмма образца, полученного на галлие-
вом электроде после электролиза расплава LiCl-KCl–CsCl–DyCl3, не позволяла опре-
делить состав и структуру образца из-за его аморфности, рис. 4а. Рентгенограмма об-
разца, полученного на кадмиевом электроде после электролиза, подтвердила образо-
вание интерметаллического соединения DyCd6, рис. 4б.

На основании полученных результатов можно заключить, что электролиз расплав-
ленного раствора LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 на активных электродах приводит к образо-
ванию интерметаллических соединений согласно реакциям:

(9)

(10)

Влияние плотности тока на состав катодного продукта было изучено на электродах
из галлия (рис. 5) и кадмия (рис. 6) методом потенциометрии при нулевом токе. Эти
сведения интересны не только с научной, но и с технологической точки зрения,
в первую очередь, для производства металлов высокой степени чистоты и регенера-
ции отработавшего ядерного топлива. Зависимости потенциал–время, полученные
после кратковременной катодной поляризации жидкого Ga электрода в расплаве
LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях поляризующего тока при 823 K,
представлены на рис. 5. При токе до 10 мА на хронопотенциограммах не наблюдалось
образования твердого продукта, рис. 5(1). Увеличение силы тока до 30 мА приводило к
появлению плато, которое может быть связано с образованием интерметаллического
соединения с низким содержанием диспрозия, рис. 5(2). Поскольку в данном случае
рентгенофазовый анализ не позволял определить состав интерметаллического соеди-

3
6[DyCl ] 3e Ga Dy Ga ,6 Clx yx y x− −+ + = +

3
6[DyCl ] 3e Cd Dy Cd .6 Clx yx y x− −+ + = +
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Рис. 4. Рентгенограммы осадков, полученных на галлиевом (а) и кадмиевом (б) катодах после электролиза

растворов расплавленной соли LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 755 K. m(DyCl3) = 4.6 ∙ 10–2 моль/кг. (а) Потен-

циал осаждения –2.6 В, τ = 30 мин; (б) потенциал осаждения –2.4 В, τ = 180 мин.
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нения, рис. 4а, то исходя из фазовой диаграммы Dy–Ga [16], можно заключить, что в
данном случае происходило образование интерметаллического соединения наиболее
бедного по диспрозию, т.е. γ-DyGa3. Дальнейшее увеличение силы тока при электро-
лизе вызывало смещение потенциала плато в область более электроотрицательных
значений, рис. 5 (3–5). Вероятно, это связано с образованием смеси интерметалличе-
ских соединений с более высоким содержанием диспрозия (DyGa2, DyGa и др.) [16].

Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной по-
ляризации жидкого Cd электрода в растворе расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при раз-
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Рис. 5. Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной поляризации
Ga электрода в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях тока при 823 K. Поляризацион-
ный ток (мА): 10 (1); 30 (2); 60 (3); 100 (4) и 200 (5). τ = 10 с. Начальная площадь поверхности жидкого галлия –

0.75 см2. m(DyCl3) = 4.7 ∙ 10–2 моль/кг.
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Рис. 6. Зависимости потенциал-время, полученные после кратковременной катодной поляризации
Cd электрода в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях тока при 823 K. Поляризационный

ток (мА): 10 (1); 50 (2) и 100 (3). τ = 10–25 с. Начальная площадь поверхности жидкого кадмия – 0.68 см2.

m(DyCl3) = 2.7 ∙ 10–2 моль/кг.
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личных значениях поляризационного тока при 823 K, показаны на рис. 6. В этом слу-
чае влияние плотности тока поляризации на состав катодного продукта должно быть
аналогично системе Dy–Ga с той лишь разницей, что состав катодного продукта мо-
жет быть идентифицирован с помощью рентгенофазового анализа. При токе меньше
10 мА образования интерметаллических соединений на катоде не обнаружено, рис. 6(1).
Увеличение силы тока до 50 мА приводило к появлению плато на зависимости потен-
циал–время, что могло быть связано с образованием интерметаллического соедине-
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ния, рис. 6(2). Действительно, гальваностатический электролиз при низких плотно-
стях тока приводил к образованию осадка, который был идентифицирован методом
рентгенофазового анализа как интерметаллическое соединение состава DyCd6, рис. 3б.
Дальнейшее увеличение силы катодного тока приводило к смещению потенциала
плато к более электроотрицательным значениям, рис. 6(3), т.е. к образованию смеси
интерметаллических соединений с более высоким содержанием диспрозия.

Проведенные исследования показали, что при силе тока 30–50 мА (40–70 мА/см2)
на катоде образуется индивидуальное интерметаллическое соединение с минималь-
ным содержанием диспрозия [16]. При более высоких плотностях токах существует
большая вероятность образования смеси интерметаллических соединений.

ВЫВОДЫ

Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов Dy(III) до металла в расплавленной эвтектике
LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 623–973 K на молибденовом, галлиевом и
кадмиевом электродах. Установлен механизм осаждения металлического диспрозия
на инертном электроде. Доказано, что электродная реакция протекает в одну стадию,
необратима и контролируется скоростью переноса заряда. Определена температурная
зависимость коэффициентов диффузии ионов диспрозия(III) и установлено, что она
подчиняется закону Аррениуса. Рассчитаны энергия активации процесса диффузии и
основные термодинамические характеристики трихлорида диспрозия.

Установлено, что на активных электродах реакция электрохимического выделения
диспрозия связана с процессом сплавообразования, который предшествует выделе-
нию металла и протекает с деполяризацией. Определен состав интерметаллических
соединений Dy–Ga, Dy–Cd, приведены реакции их образования и найдены условия
их получения электролизом расплавленной солевой смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3.
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THE EFFECT OF THE CATHODE MATERIAL NATURE 
ON ELECTRODE PROCESSES AT THE PRODUCTION 

OF METALLIC DYSPROSIUM IN MOLTEN LiCl–KCl–CsCl EUTECTIC

А. V. Novoselova1, 2, V. V. Smolenski1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2The Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The processes of cathodic reduction of Dy(III) ions to metal in a low–melting LiCl–KCl–
CsCl eutectic at the temperature range 623–973 K on molybdenum, gallium and cadmium
electrodes in inert gas atmosphere have been studied by non-stationary and stationary elec-
trochemical methods. Reagents without contain impurities of moisture, oxygen and their
compounds were used in the experiments. All major operations were performed in a dry box.
Cyclic, square-wave voltammetry and open-circuit potentiometry were used to analyze the
electrochemical processes. On cyclic voltammogram of the LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 mol-
ten solution on an inert molybdenum electrode one cathode peak current, corresponding to
the deposition of the metallic dysprosium and one anode peak current associated with its
dissolution were fixed. The formation of one asymmetric Gaussian cathode peak at a
square-wave voltammogram was observed. The number of the exchange electrons of the
cathode reaction was calculated from the half-peak width. The obtained value was close to
three (n = 2.97 ± 0.04). Using diagnostic criteria, it was found that the process of cathodic
reduction of dysprosium(III) ions to metal proceeds irreversibly, in one stage and was con-
trolled by the charge transfer rate. The diffusion coefficients of the complex [DyCl6]3– ions
at different temperatures were calculated and the activation energy of the diffusion process
was determined. The dependence of the diffusion coefficients of Dy(III) ions vs. the tem-

perature was described by the equation  and obeys to Arrhenius

law. The dependence of the apparent standard potential of Dy(III)/Dy couple vs. the tem-
perature was obtained by open-circuit potentiometry. It was described by a linear equation:

 = –(3.701 ± 0.006) + (7.8 ± 0.1) · 10–4T ± 0.004 V. The base thermodynamic
characteristics of the formation of dysprosium trichloride from the elements were calculated.
It has been established that the electrochemical reaction of dysprosium deposition on active
electrodes was associated with the process of alloy formation, which carried out with depo-
larization. The composition of Dy–Ga and Dy–Cd intermetallic compounds was identified
and the reactions of their formation were presented. The influence of the current density on
the composition of the cathode product has been studied. The conditions for obtaining in-
termetallic compounds of a specified composition by electrolysis of a molten LiCl–KCl–
CsCl–DyCl3 salt mixture were found.

Keywords: electrochemistry, thermodynamics, dysprosium trichloride, molten salts, electrol-
ysis, cathode reactions, diffusion coefficients, alloy formation

1840log 2.59 0.02D
T

= − − ±

Dy(III) Dy*E
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