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Четырехкомпонентные системы на основе галогенидов и хроматов щелочных металлов использу-
ются в качестве расплавляемых электролитов для химических источников тока, теплоаккумулиру-
ющих материалов, сред для синтеза различных соединений и др. Проанализирована четырехкомпо-
нентная взаимная система Li, K||F, Cl, CrO4. Проведено ее разбиение на симплексы с использова-
нием теории графов. Построено древо фаз системы, на основании которого осуществлен прогноз
числа и состава кристаллизующихся фаз в стабильных элементах. В стабильном треугольнике
LiF–KCl–K2CrO4 с помощью рентгенофазового анализа подтверждены кристаллизующиеся фазы.
Методом дифференциального термического анализа исследованы фазовые равновесия в стабиль-
ном тетраэдре LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl, установлены характеристики четырехкомпонентной эвтек-
тики (экв. %): LiF – 1.0, LiCl – 29.8, Li2CrO4 – 45.5, KCl – 23.7, температура плавления 305°С.

Ключевые слова: дифференциальный термический анализ, рентгенофазовый анализ, эвтектика,
ликвидус, электролит, теплоаккумулирующий материал
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ВВЕДЕНИЕ
В современной науке и технике увеличивается

практическое использование расплавленных со-
левых смесей, представляющих собой в большин-
стве случаев многокомпонентные системы. Ис-
следование солевых конденсированных систем
проводится в России и за рубежом, при этом ре-
зультаты экспериментального изучения четырех-,
пятикомпонентных и более систем в основном
встречаются в российских источниках [1–4].
Композиции на основе солей применяются для
получения расплавляемых электролитов химиче-
ских источников тока, теплоаккумулирующих
материалов, сред для синтеза различных соедине-
ний, электролитных сред для электроосаждения
редкоземельных элементов [5–11]. Расплавлен-
ные галогенидные соли с высокой ионной прово-
димостью и термической стабильностью являют-
ся основными электролитами для стационарных
жидкометаллических батарей [12].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Объектом исследования являлась четырехком-

понентная взаимная система Li, K||F, Cl, CrO4,
треугольная призма и развертка граневых элемен-

тов, которой представлены на рис. 1. На первом
этапе изучения системы разбивали на симплексы
с применением теории графов [13]. Объект Li,
K||F, Cl, CrO4 состоит из девяти двухкомпонент-
ных, двух трехкомпонентных и трех трехкомпо-
нентных взаимных систем, данные о характере
ликвидусов которых взяты из источников [14–20].

В трехкомпонентных взаимных системах в
точках конверсии (на рис. 1 обозначены K1, K2, K3)
протекают реакции ионного обмена, для которых

рассчитаны  и 
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Продукты реакций являются стабильными
диагоналями в трехкомпонентных взаимных си-
стемах (на рис. 1 секущие LiF–KCl, KCl–Li2CrO4,
LiF–K2CrO4). В двухкомпонентных системах
Li2CrO4–K2CrO4 и KF–K2CrO4 образуются соедине-
ния конгруэнтного плавления LiKCrO4 и K3FCrO4.
В трехкомпонентной взаимной системе Li, K||F,
CrO4 соединение K3FCrO4 выклинивается, следо-
вательно, секущая LiF–K3FCrO4 отсутствует [20].
Информация об элементах огранения и стабиль-
ных диагоналях служит основой для составления
матрицы смежности системы Li, K||F, Cl, CrO4
(табл. 1).

На основании табл. 1 составлено логическое
выражение, представляющее собой произведение
сумм индексов несмежных вершин:

1 4 6 7 2 4 7 4 6( )( )( ).X X X X X X X X X+ + +

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

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

Общие элементы каждой пары смежных
симплексов образуют секущие элементы (ста-
бильные треугольники): LiF–KCl–LiKCrO4,
LiF–Li2CrO4–KCl и LiF–KCl–K2CrO4. Четырех-
компонентная взаимная система Li, K||F, Cl, CrO4
разбивается тремя секущими треугольниками на че-
тыре стабильных тетраэдра: LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl,
LiF–Li2CrO4–KCl–LiKCrO4, LiF–KCl–K2CrO4–
LiKCrO4, LiF–KF–KCl–K2CrO4.

Исходя из проведенного разбиения системы
Li,K||F,Cl,CrO4, построено древо фаз (рис. 2), на
основании которого можно осуществить прогноз
числа и состава кристаллизующихся фаз в секу-
щих и стабильных элементах системы. Поскольку
в ограняющих системах присутствует эвтектиче-
ский тип взаимодействия и твердых растворов за-
мещения не образуется, можно прогнозировать,
что количество кристаллизующихся фаз будет

1 2 4 1 2 6 1 4 7 4 6 7.X X X X X X X X X X X X+ + +

( )3 5 6 7 4 2 4I. LiF–KCl–LiKCrO –K CrO .X X X X

( )1 2 6 2 4II. LiF–KF–KCl–K CrO .X X X

( )1 4 7 2 4 4III. Li CrO –LiF–KCl–LiKCrO .X X X

( )4 6 7 2 4IV. LiCl–Li CrO –LiF–KCl .X X X

Рис. 1. Призма составов и развертка граневых элементов четырехкомпонентной взаимной системы Li, K||F, Cl, CrO4.

Li2CrO4

LiF

LiFLiF LiCl

KF

KF KFKСl

LiKCrO4

KF

Li2CrO4

K2CrO4KСl

LiCl

LiKCrO4 K1 K2 K3

K1

K2

K3

K2CrO4
K3FCrO4

K3FCrO4

LiF

K3FCrO4

Таблица 1. Матрица смежности системы Li, K||F, Cl,
CrO4

Вещество Индекс X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

LiCl X1 1 1 1 0 1 0 0
Li2CrO4 X2 1 1 0 1 1 0
LiF X3 1 1 1 1 1
KF X4 1 1 0 1
KCl X5 1 1 1
LiKCrO4 X6 1 1
K2CrO4 X7 1
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равно мерности симплекса: в стабильных тре-
угольниках три фазы, а в тетраэдрах – четыре.
Вершины фигур – это кристаллизующиеся фазы,
например, в треугольнике LiF–KCl–LiKCrO4 бу-
дут кристаллизоваться три фазы: фторид лития,
хлорид калия и соединение LiKCrO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования проводили
методом дифференциального термического ана-
лиза (ДТА) в платиновых микротиглях с исполь-
зованием комбинированной Pt–Pt/Rh-термопа-
ры в интервале температур 300–900°С. Холодные

Рис. 2. Древо фаз четырехкомпонентной взаимной системы Li, K||F, Cl, CrO4.
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Рис. 3. Развертка граневых элементов тетраэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl четырехкомпонентной взаимной системы Li,
K||F, Cl, CrO4.
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спаи термопар термостатировали при 0°С в сосу-
де Дьюара с тающим льдом. Масса навесок со-
ставляла 0.3 г. Все составы – эквивалентные до-
ли, выраженные в процентах [21–24]. Исходные
реактивы имели квалификацию “х. ч.” (LiCl),
“ч. д. а.” (LiF, KCl), “ч.” (Li2CrO4, K2CrO4), ин-
дифферентное вещество – свежепрокаленный
оксид алюминия. Температуры плавления веществ
и полиморфных переходов (α ⇄ β(Li2CrO4) =
= 430°С, α ⇄ β(K2CrO4) = 666°С) соответствовали
справочным данным [25, 26]. Рентгенофазовый
анализ (РФА) составов проводили на дифракто-
метре ARL X'TRA. Съемку дифрактограмм осу-
ществляли при CuKα-излучении с никелевым β-
фильтром.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучен стабильный тетраэдр LiF–LiCl–
Li2CrO4–KCl, развертка граневых элементов кото-
рого приведена на рис. 3. Все двухкомпонентные и
трехкомпонентные системы характеризуются эв-
тектическим типом плавления: LiCl–KCl [14],
LiF–LiCl [15], LiCl–Li2CrO4 [16], Li2CrO4–KCl [20],

LiF–LiCl–Li2CrO4 [16], LiCl–L2CrO4–KCl [20],
LiF–LiCl–KCl [19]. Стабильный треугольник
LiF–Li2CrO4–KCl исследован ранее, в нем опреде-
лена трехкомпонентная эвтектика [27]. Планирова-
ние эксперимента в системе LiF–LiCl–Li2CrO4–
KCl проведено в соответствии с правилами про-
екционно-термографического метода. Исходя из
расположения точек нонвариантного равновесия
в системах низшей мерности, для определения
температуры плавления и состава четырехкомпо-
нентной эвтектики выбрано политермическое се-
чение kdf, треугольник которого представлен на
рис. 4: k[LiF – 40%; KCl – 60%]–d[LiF – 40%;
Li2CrO4 – 60%]–f[LiF – 40%; LiCl – 60%]. Сече-
ние kdf расположено в объеме кристаллизации
фторида лития. Точки    являются проекци-
ями соответствующих эвтектик, нанесенных из
вершины фторида лития на стороны сечения kdf.

В сечении kdf для экспериментального изуче-
ния выбран одномерный политермический разрез
WH: W[LiF – 40%; Li2CrO4 – 30%; KCl – 30%]–
H[LiF – 40%; LiCl – 30%; KCl – 30%], Т–х-диаграм-
ма которого приведена на рис. 5. На основании
Т–х-диаграммы разреза WH установлено направле-

1,Е 2,Е 3Е

Рис. 4. Политермическое сечение kdf тетраэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl.
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Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза WH тетраэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl.
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ние на проекцию четырехкомпонентной эвтекти-
ки  и соотношение концентраций хлорида и
хромата лития в эвтектике.

В результате исследования политермического
разреза k →  →  (рис. S1) определен состав
сплава, отвечающий точке  которая является
проекцией четверной эвтектики на двумерное
политермическое сечение kdf. Точка  характе-
ризуется определенным соотношением компо-
нентов – хлорида и хромата лития, хлорида калия.

Определение состава четырехкомпонентной
эвтектики сводилось к постепенному уменьше-
нию концентрации фторида лития без изменения

Е
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�

Е
�

,Е
�

Е
�

известных соотношений других компонентов по
разрезу, выходящему из вершины фторида лития и

проходящему через точку  (рис. S2). Состав эв-
тектики (экв. %): LiF – 1.0, LiCl – 29.8, Li2CrO4 –
45.5, KCl – 23.7 с температурой плавления 305°С.

Кристаллизующиеся фазы в четырехкомпо-
нентной взаимной системе Li, K||F, Cl, CrO4 под-
тверждены РФА для стабильного элемента древа
фаз – треугольника LiF–KCl–K2CrO4 (рис. 6).
Дифрактограмма показала наличие трех кристал-
лических фаз в сплаве: фторида лития, хлорида
калия и низкотемпературной полиморфной мо-
дификации хромата калия.

Е
�
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при фазовом переходе из
жидкого в кристаллическое состояние число кри-
сталлизующихся фаз в стабильных элементах че-
тырехкомпонентной взаимной системы Li, K||F,
Cl, CrO4 равно мерности симплексов (в треуголь-
никах – три фазы, в тетраэдрах – четыре). Тетра-
эдр LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl состоит из четырех
объемов кристаллизации: фторида, хлорида, хро-
мата лития (низкотемпературная модификация)
и хлорида калия. Фазовая реакция, отвечающая
четырехкомпонентной эвтектике:
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Рис. S1. Т–х-диаграмма разреза k →  →  тет-
раэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl.

Рис. S2. Т–х-диаграмма разреза LiF →  → 
тетраэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–KCl.
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