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Впервые исследован фазовый комплекс пятикомпонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–.
Разбиением в соответствии с теорией графов установлено, что древо фаз системы имеет линейное
строение и состоит из стабильных пентатопа LiF–NaF–KF–KBr–KCl, гексатопа LiF–NaBr–NaCl–
KCl–KBr–NaF и гептатопа NaCl–KCl–KBr–LiBr–LiCl–LiF–NaBr, соединенных стабильным тет-
раэдром LiF–NaF–KCl–KBr и стабильным пентатопом LiF–KBr–NaBr–NaCl–KCl. С помощью
дифференциального термического анализа изучены фазовые равновесия в стабильном тетраэдре
LiF–NaF–KCl–KBr и подтверждены методом рентгенофазового анализа. В тетраэдре реализуется
моновариантное фазовое равновесие ж ⇄ LiF + α + KClxBr1 – x, где α – ограниченный твердый рас-
твор на основе NaF (система LiF–NaF), KClxBr1 – x – непрерывный ряд твердых растворов на основе
KCl и KBr. Построена компьютерная 3D-модель в виде проекции фазового комплекса на концен-
трационный тетраэдр в программе КОМПАС 3D. Выделены объемы кристаллизующихся равновес-
ных фаз.
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ВВЕДЕНИЕ

Современная технология в значительной сте-
пени опирается на материалы с заданными свой-
ствами. Новые материалы во многих случаях
представляют собой многокомпонентные компо-
зиции. Фазовые диаграммы являются инструмен-
том для создания многих новых материалов, в том
числе теплоаккумулирующих, электролитов для
химических источников тока, для получения ме-
таллов из расплавов электролитов. Расчет, моде-
лирование фазовых равновесий и исследование
систем позволяют выявить оптимальные составы
для синтеза функциональных материалов [1–13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования является комплекс –
пятикомпонентная взаимная система
Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br– и входящий в нее симплекс –
стабильный тетраэдр LiF–NaF–KCl–KBr. Система
Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br– включает 9 исходных ве-
ществ, 18 двухкомпонентных систем, 6 трехком-
понентных систем, 9 трехкомпонентных взаим-

ных систем и 6 четырехкомпонентных взаимных
систем [14].

На рис. 1 представлена информация по систе-
мам низшей мерности (одно-, двух- и трехкомпо-
нентным взаимным и невзаимным системам),
которые являются составными частями остова
пятикомпонентной взаимной системы [10–24].

Экспериментальные исследования фазовых
равновесных состояний типа жидкость–твердое
тело проводили методом дифференциального
термического анализа [25]. В работе использова-
ли реактивы марки “ч. д. а.”: LiF (ТУ 6-09-170-77),
NaF (ГОСТ 4463-76), KBr (ГОСТ 4160-74), KCl
(ГОСТ 4234-77). Все составы выражены в мол. %,
температуры – в °С.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 (CuKα-
излучение, никелевый β-фильтр). Режим съемки
стандарта: напряжение на трубке 30 кВ, ток рентге-
новской трубки 20 мА, скорость съемки 1 град/мин.

Образцы для РФА отжигали в течение 4 ч в
платиновых тиглях при температуре, на 10–20°С
ниже температур конечного затвердевания рас-
плавов, закаляли во льду, перетирали в агатовой
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ступке и запрессовывали в кюветы. Идентифика-
цию фаз осуществляли по межплоскостным рас-
стояниям d (нм) и относительным интенсивно-
стям I/I0 (%) с использованием справочной лите-
ратуры [26–28].

В работе [14] проведено разбиение пятикомпо-
нентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–

на стабильные симплексы по теории графов [29].
Получено древо фаз системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–

(рис. 2), имеющее линейное строение, которое
включает стабильный гептатоп NaCl–KCl–KBr–
LiBr–LiCl–LiF–NaBr, гексатоп LiF–NaBr–NaCl–
KCl–KBr–NaF и пентатоп LiF–NaF–KF–KBr–
KCl, связанные между собой стабильными секу-

щими – пентатопом LiF–KBr–NaBr–NaCl–KCl
и тетраэдром LiF–NaF–KCl–KBr.

Исследование стабильного тетраэдра LiF–NaF–
KCl–KBr методом ДТА. Развертка граневых эле-
ментов тетраэдра представлена на рис. 3. На ос-
новании анализа развертки граневых элементов
для исследования фазового комплекса выбрано
двумерное политермическое сечение a[LiF – 50%;
NaF – 50%]–b[KCl – 50%; NaF – 50%] – c [KBr –
50%; NaF – 50%] в объеме кристаллизации фторида
натрия (рис. 4). В сечении a–b–c экспериментально
исследован одномерный политермический разрез
N[LiF – 40%; KBr – 10%; NaF – 50%]–M[LiF –
40%; KCl – 10%; NaF – 50%] (рис. 5).

Рис. 1. Развертка граневых элементов пятикомпонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–.
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Рис. 2. Древо фаз пятикомпонентной взаимной системы Li+, Na+, K+||F–, Cl–,Br–.
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Для дальнейшего исследования был выбран
политермический разрез a[LiF – 50%; NaF –
50%]–f[KCl – 25%; KBr – 25%, NaF – 50%], диа-
грамма состояния которого представлена на рис. 6.
Точка  пересечения ветвей вторичной кристал-
лизации является проекцией точки Х, принадле-
жащей линии моновариантного фазового равно-
весия ж ⇄ α + LiF + KClxBr1 – x, где α – ограни-
ченный твердый раствор (ОТР) на основе NaF
(система LiF–NaF), KClxBr1 – x – непрерывный
ряд твердых растворов (НРТР) на основе KCl и
KBr (рис. 6). Дополнительным разрезом, выходя-
щим из полюса кристаллизации NaF и проходящим

X

через точку , определены координаты фигура-
тивной точки Х: NaF – 40%, LiF – 48%, KBr – 6%,
KCl – 6%, tпл = 623°C (рис. 7).

Исследование стабильного тетраэдра LiF–NaF–
KCl–KBr методом РФА. Для состава, отвечающе-
го фигуративной точке X на моновариантной
кривой, выполнен рентгенофазовый анализ по-
рошка смеси (рис. 8). Дополнительно с целью
идентификации фаз твердых растворов KClxBr1 – x
в исходной смеси сделан РФА порошка смеси, от-
вечающей содержанию KCl и KBr в четырехком-
понентной смеси (рис. 9).

X

Таблица 1. Базовые геометрические элементы модели для системы LiF–NaF–KCl–KBr

Фазовая область Число равновесных 
фаз (Ф)

Степень свободы 
(С) Геометрические элементы модели

ж ⇄ α + LiF + KClxBr1 – x 4 1 Линия E591–X623–E625
ж ⇄ LiF + KClxBr1 – x 3 2 Поверхность E591–e715–e712–E625–E591
ж ⇄ α + KClxBr1–x 3 2 Поверхность E591– e650–e654–E625– E591
ж ⇄ α + LiF 3 2 Поверхность E591–X623–E625–e 649–E591
ж1 = ж2 + LiF 3 2 Поверхность
ж1 = ж2 2 3 Локальный объем (синий)
ж ⇄ α 2 3 Локальный объем (фиолетовый)
ж ⇄ LiF 2 3 Локальный объем (красный)
ж ⇄ KClxBr1–x 2 3 Локальный объем (зеленый)

Рис. 4. Концентрационный треугольник политермического сечения a–b–c тетраэдра LiF–NaF–KCl–KBr.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На T–x-диаграмме разреза N–M (рис. 5) экс-
периментально выявлена стабильность фазы
твердого раствора KClxBr1 – x и отсутствие четвер-
ного минимума на моновариантной линии, со-
единяющей тройные эвтектики Е625 (стабиль-
ный треугольник NaF–LiF–KBr) и E613 (ста-
бильный треугольник LiF–NaF–KCl). При
анализе рентгенограммы порошка состава, отве-
чающего точке Х на линии моновариантного рав-
новесия ж ⇄ LiF + α + KClxBr1 – x, зарегистриро-
ваны следующие фазы: LiF, α, KClxBr1 – x (рис. 8)
[27, 28]. Таким образом, с помощью РФА под-
твержден прогноз кристаллизующихся фаз, вы-
полненный при разбиении системы на симплексы
и построении древа фаз. Данное исследование под-
тверждает точность прогнозирования фаз в много-
компонентных системах, выполненного с помо-
щью разбиения методом графов на симплексы.

На основании экспериментальных результатов
и данных элементов огранения построена 3D-мо-
дель в виде проекции фазового комплекса на кон-
центрационный тетраэдр LiF–NaF–KCl–KBr
(рис. 10) [30].

Объемы кристаллизации фаз изображены раз-
личными цветами для большей наглядности: крас-
ным – фаза LiF, фиолетовым – ограниченный
твердый раствор на основе NaF, синим – область
расслоения жидких фаз ж1 + ж2, зеленым – НРТР
KClxBr1 – x. Базовые геометрические элементы мо-
дели представлены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Проведено разбиение пятикомпонентной
взаимной системы на симплексы методом гра-
фов. Построено древо фаз, имеющее линейное
строение и состоящее из стабильных пентатопа
LiF–NaF–KF–KBr–KCl, гексатопа LiF–NaBr–
NaCl–KCl–KBr–NaF, гептатопа NaCl–KCl–
KBr–LiBr–LiCl–LiF–NaBr, которые соединены

Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза N–M тетраэдра LiF–
NaF–KCl–KBr.
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Рис. 8. Рентгенограмма порошка состава точки Х. Рефлексы, отвечающие следующим фазам в системе: a – LiF, b – α
(ОТР на основе NaF), c – KClxBr1 – x.
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Рис. 9. Рентгенограмма порошка фаз твердого раствора KClxBr1 – x (x = 0.5).
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стабильным тетраэдром LiF–NaF–KCl–KBr и ста-
бильным пентатопом LiF–KBr–NaBr–NaCl–KCl.

2. Экспериментально изучены фазовые равнове-
сия в стабильном тетраэдре LiF–NaF–KCl–KBr
методом ДТА, выявлено образование непрерыв-
ных рядов твердых растворов на основе KCl и KBr
(KClxBr1 – x). Определены координаты некоторой

фигуративной точки Х на моновариантной кри-
вой, отвечающей фазовой реакции: ж ⇄ α + LiF +
+ KClxBr1 – x.

3. Проведен рентгенофазовый анализ порошка
смеси, отвечающей составу точки , мол. %: NaF –
40, LiF – 48, KBr – 6, KCl – 6%, эксперименталь-
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но подтверждена стабильность кристаллизую-
щихся фаз α + LiF + KClxBr1 – x.

4. Выполнено построение модели фазового
комплекса системы, определены объемы кри-
сталлизации фаз.
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мы LiF–NaF–KCl–KBr.
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