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Исследована четырехкомпонентная взаимная система Na,Rb||F,I,CrO4, низкоплавкие смеси на ос-
нове которой перспективны в качестве расплавляемых электролитов для химических источников
тока, теплоаккумулирующих материалов, сред для выращивания монокристаллов. С использовани-
ем теории графов проведено разбиение и построено древо фаз системы, которое является линей-
ным и включает в себя четыре стабильных тетраэдра, связанных между собой стабильными секущи-
ми треугольниками. Методом дифференциального термического анализа исследован объединен-
ный стабильный тетраэдр NaF–RbI–RbF–Rb2CrO4, поверхность кристаллизации которого
представлена объемами фторида натрия, иодида рубидия, фторида рубидия, хромата рубидия и со-
единения Rb3CrO4F. Линии моновариантных равновесий сходятся в двух четырехкомпонентных
нонвариантных точках: эвтектике Еh491 и перитектике Рh508.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время расширяется область прак-

тического использования функциональных мате-
риалов из солей s1-элементов [1, 2], которые в
большинстве случаев представляют собой много-
компонентные системы. Системы из неорганиче-
ских солей находят применение в качестве тепло-
аккумулирующих материалов [3], теплоносите-
лей для отопительного оборудования жилых
зданий [4]. Из-за относительно высокой тепло-
проводности и достаточно низкой вязкости рас-
плавленные соли используются для теплообмена
или охлаждения во многих системах, включая
солнечные электростанции, а также при термооб-
работке сталей [5].

Объектом исследования является четырехком-
понентная взаимная система Na,Rb||F,I,CrO4,
схема развертки и призма составов которой пред-
ставлена на рис. 1. Треугольная призма системы
Na,Rb||F,I,CrO4 включает две трехкомпонентные
системы и три трехкомпонентные взаимные си-
стемы.

По данным [6], в системе NaF–NaI–Na2CrO4
кристаллизуется трехкомпонентная эвтектика.

По данным [7], в системе RbF–RbI–Rb2CrO4
кристаллизуются тройная эвтектика и перитекти-
ка. Трехкомпонентные взаимные системы, огра-
няющие исследуемый объект, изучены ранее: в
системе Na,Rb||F,I образуются две эвтектики [8], в
системах Na,Rb||I,CrO4 [9] и Na,Rb||F,CrO4 [10] –
две и три эвтектики соответственно. Данные по
двухкомпонентным системам NaF–NaI, NaF–
Na2CrO4, RbF–Rb2CrO4 и NaF–RbF представле-
ны в [11], RbF–RbI – в [12], RbI–Rb2CrO4 – в [13],
NaI–Na2CrO4 – в [14], по Na2CrO4–Rb2CrO4 и
NaI–RbI – в [15].

С использованием теории графов [16] проведе-
но разбиение системы Na,Rb||F,I,CrO4 на сим-
плексы. Матрица смежности четырехкомпонент-
ной взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4 приведена
в табл. 1.

На основании данных таблицы составлено ло-
гическое выражение, представляющее собой про-
изведение сумм индексов несмежных вершин:

( )
2 4 2 6 2 46

3 4 3 46 4 6

(X X )(X X )(X X )
(X X )(X X ) Х Х .

+ + + ×
× + + +
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После всех преобразований с учетом закона
поглощения получен набор однородных несвяз-
ных графов:

Путем выписывания недостающих вершин
для несвязных графов получим набор стабильных
ячеек и отвечающие им соли:

Общие элементы каждой пары смежных сим-
плексов образуют секущие элементы (стабильные
треугольники): NaF–d1–RbI, NaF–Rb2CrO4–RbI
и NaF–Na2CrO4–RbI. Наличие соединения
Rb3CrO4F (d1) в тетраэдрах NaF–d1–RbF–RbI и
NaF–Rb2CrO4–d1–RbI и связывающем их секу-
щем треугольнике NaF–d1–RbI приводит к тому,

2 3 6 2 3 4 2 4 46 4 6 46{1. X X X ; 2. X X X ; 3. X X Х ; 4. Х Х Х }.

−1 46 4 5 1

1 6 46 5 2 4 1

3 1 6 5 2 4 2 4

2 1 3 5 2 4

I) X X X X     NaF d –RbF–RbI,
II) X X X X    NaF–Rb CrO –d –RbI,
III) X X X X    Na CrO –NaF–Rb CrO –RbI,
IV) X X X X    NaI–NaF–Na CrO –RbI.

что эти элементы объединяются в один стабиль-
ный тетраэдр NaF–RbI–RbF–Rb2CrO4. Это про-
исходит вследствие того, что в системе RbF–RbI–
Rb2CrO4 соединение Rb3CrO4F с конгруэнтным
типом плавления переходит в инконгруэнтное,
поэтому один из симплексов, а именно NaF–
Rb2CrO4–d1–RbI, не будет содержать четырехком-
понентных нонвариантных точек и его исследова-
ние нецелесообразно. В результате проведенного
разбиения системы Na,Rb||F,I,CrO4 построено дре-
во фаз (рис. 2).

Химическое взаимодействие в системе
Na,Rb||F,I,CrO4 описывается двумя линиями кон-
версии: К2–К1 и К1–К3, которые сходятся в точке
полной конверсии К1. Фигура конверсии систе-
мы Na,Rb||F,I,CrO4 представлена на рис. 1.

В трехкомпонентных взаимных системах про-
текают реакции обмена в точках полной конвер-
сии (табл. 2). Суммируя реакции (2) и (1) для со-
ставов точек полной конверсии К2 и К1, получаем
реакцию обмена, протекающую в составе, отвечаю-
щем центральной точке линии конверсии К2–К1:

Выражая содержание компонентов в точке К2
через x, в точке К1 через (1 – x), получаем уравне-
ние реакции обмена для любой точки линии кон-
версии К2–К1:

Присутствующие фазы для линии конверсии
К2–К1: NaF, RbI, Na2CrO4.

+ +
+ +

�

�
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Рис. 1. Cхема развертки и призма составов четырехкомпонентной взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4.
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Таблица 1. Матрица смежности четырехкомпонентной
взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4

Соединение Индекс X1 X2 X3 X4 X5 X6 X46

NaF X1 1 1 1 1 1 1 1
NaI X2 1 1 0 1 0 0
Na2CrO4 X3 1 0 1 1 0
RbF X4 1 1 0 1
RbI X5 1 1 1
Rb2CrO4 X6 1 1
Rb3CrO4F X46 1
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Суммируя уравнения (1) и (3) для составов то-
чек полной конверсии К1 и К3, получаем реакцию
обмена, протекающую в составе, отвечающем
центральной точке линии конверсии К1–К3:

Выражая содержание компонентов в точке К1
через y, в точке К3 через (1 – y), получаем уравне-
ние реакции обмена для составов любой точки
линии конверсии К1–К3:

Таким образом, стабильными продуктами ре-
акции для составов линии конверсии К1–К3 яв-
ляются NaF, RbI и Rb2CrO4.

Образованная линиями конверсии К2–К1 и
К1–К3 треугольная плоскость отражает взаимо-
действие трех пар солей в четверной взаимной си-
стеме Na,Rb||F,I,CrO4.

Некоторые стабильные элементы четырехком-
понентной взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4
были изучены авторами ранее: стабильный тре-
угольник RbI–Na2CrO4–NaF, в котором образуется
трехкомпонентная эвтектика при 502°С (состав:

2 4

2 4

NaI Na CrO 3RbF
3NaF Rb CrO RbI.
+ +

+ +
�

�

( )
( )

+ +
+ +

�

�

2 4

2 4

NaI 1 – Na CrO RbF
NaF 1 – Rb CrO RbI.

y y
y y

37% RbI, 54% Na2CrO4, 9% NaF), стабильный тре-
угольник NaF–Rb2CrO4–RbI, в котором выявлена
трехкомпонентная эвтектика при 576°С (состав:
7.5% NaF, 30% Rb2CrO4, 62.5% RbI), стабильный
тетраэдр Na2CrO4–NaF–Rb2CrO4–RbI, в котором
кристаллизуются непрерывные ряды твердых
растворов.

Экспериментальное исследование стабильно-
го объединенного тетраэдра NaF–Rb2CrO4–RbI–
RbF проведено методом дифференциального тер-
мического анализа. Исходные реактивы квали-
фикации “ч. д. а.” (NaF), “ч.” (Rb2CrO4, RbF) и “х. ч.”
(RbI) были предварительно обезвожены. Темпе-
ратуры плавления, полиморфного превращения
(tα ⇄ β(Rb2CrO4) = 730°С) индивидуальных солей
соответствовали справочным данным [17, 18]. Все
составы выражены в экв. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Развертка стабильного тетраэдра NaF–RbI–

RbF–Rb2CrO4 представлена на рис. 3. Анализ эле-
ментов огранения позволил предположить обра-
зование четверных эвтектики и перитектики.

Для получения полной картины о фазовых взаи-
модействиях в системе рассмотрено политермиче-
ское сечение a[34% NaF + 66% RbI]–b[34% NaF +

Рис. 2. Древо фаз четырехкомпонентной взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4.
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Таблица 2. Реакции обмена в точках полной конверсии в трехкомпонентных взаимных системах

Система Реакция
кДж

Na,Rb||F,I 2RbF + 2NaI ⇄ 2NaF + 2RbI (1) –121.9 –118.1
Na,Rb||I,CrO4 2NaI + Rb2CrO4 ⇄ 2RbI + Na2CrO4 (2) –19.9 –19.7
Na,Rb||F,CrO4 2RbF + Na2CrO4⇄ 2NaF + Rb2CrO4 (3) –102.1 –98.4

°Δ 298r H °Δ 298rG
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+ 66% Rb2CrO4]–c[34% NaF + 66% RbF] в поле
кристаллизации компонента фторида натрия
(рис. 4). Из Т–х-диаграммы политермического
разреза G[34.0% NaF + 46.2% RbI + 19.8% RbF]–
F[34.0% NaF + 46.2% RbI + 19.8% Rb2CrO4] уста-

новлены направления на проекции четырехком-
понентных эвтектики и перитектики (рис. 5).

При исследовании разрезов, выходящих из
вершины а[34% NaF + 66% RbI] и проходящих
через направления 508 (рис. 6) и 491 (рис. 7),P� E�

Рис. 3. Развертка стабильного тетраэдра NaF–RbI–RbF–Rb2CrO4.
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Рис. 4. Политермическое сечение четырехкомпонентной взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4.
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найдены проекции на четверные перитектику
P□508 и эвтектику E□491. Содержание фторида
натрия в четырехкомпонентных нонвариантных
точках определено в ходе изучения разрезов
NaF → Р□508 (рис. 8) и NaF → Е□491 (рис. 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено разбиение четырехкомпонентной
взаимной системы Na,Rb||F,I,CrO4, которое пред-
ставлено линейным древом фаз, включающим

четыре стабильных тетраэдра, разделенных тремя
стабильными секущими треугольниками. Анало-
гичный вариант разбиения приведен в работах
[19, 20].

Исследован стабильный тетраэдр NaF–RbI–
RbF–Rb2CrO4, поверхность кристаллизации ко-

Рис. 5. Т–х-диаграмма политермического разреза GF
четырехкомпонентной взаимной системы
Na,Rb||F,I,CrO4.
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Рис. 6. Политермический разрез а[34% NaF + 66%
RbI] → P□508.
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торого представлена объемами фторида натрия,
иодида рубидия, фторида рубидия, хромата руби-
дия и соединения Rb3CrO4F. Линии моновари-
антных равновесий сходятся в двух четырехком-
понентных нонвариантных точках: эвтектике
Е□491 и перитектике Р□508.

Рис. 7. Политермический разрез а[34% NaF + 66%
RbI] →E□491.

800

850

700

600

500

90 80 70 58

t, °C

ж

ж + NaF

ж + NaF + RbI

NaF + RbI + Rb3CrO4F + RbF

экв. %a
NaF – 34%
RbI – 66%
⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

E h491

E h491

Рис. 8. Политермический разрез NaF → Р□508.
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Характеристики точек нонвариантного равно-
весия экспериментально исследованного тетра-
эдра NaF–RbI–RbF–Rb2CrO4 приведены в табл. 3.

Фазовые равновесия элементов стабильного
тетраэдра представлены в табл. 4.
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