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Представлен метод учета поляризационных взаимодействий между ионами в бинар-
ных жидкосолевых расплавах с общими катионами и анионами посредством термо-
динамической теории возмущений на базе модели многосортной смеси заряженных
твердых сфер различающихся диаметров. На этой основе проведены расчеты темпе-
ратур плавления простых галогенидных солей натрия и цезия, а также поверхности
ликвидус на фазовых диаграммах бинарных солевых смесей NaF–NaCl, CsF–CsCl,
NaF–CsF и NaCl–CsCl эвтектического типа. Показано, что учет ион-дипольных
взаимодействий в жидкой фазе приводит к снижению температур плавления щелоч-
но-галоидных солей по сравнению с моделью заряженных твердых сфер. Погреш-
ность в определении температур плавления простых солей натрия и цезия без под-
гонки параметров парного потенциала не превышает 10%. При описании линий
ликвидус в рассмотренных бинарных системах наблюдается смещение положения
эвтектического равновесия в сторону менее тугоплавкого компонента на величину
до 5% и небольшое завышение температуры эвтектической точки по сравнению с
температурами плавления чистых компонентов смеси.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к расплавленным солевым системам обусловлен их широким применени-
ем в различных сферах производства и химических наук [1]. Например, в последнее
время все большее внимание сосредоточено на использовании солевых расплавов в
целях эффективного развития ресурсосберегающей и безопасной энергетики, ядер-
ных разработок, а также металлургии и электрохимии [1–5]. При этом в вопросах,
связанных с материаловедением, одними из первоочередных являются сведения о
границах стабильного существования фаз [6], и особый интерес с точки зрения прак-
тических приложений представляют многокомпонентные системы, свойства которых
можно регулировать в зависимости от состава смеси [7–9]. Вследствие этого большое
внимание уделяется развитию теоретических подходов к описанию и предсказанию
фазовых диаграмм расплавленных солей [6, 9–11].

Наиболее распространенным в этой области теоретических исследований является
метод термодинамического моделирования (ThermoCalc, CALPHAD и др.), который
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основан на использовании феноменологической модели субрегулярных растворов и
поиском параметров с помощью баз данных по термодинамическим свойствам и фа-
зовым равновесиям простых систем (таких как SGTE, CCT, ThermoTech, NPL, NIST,
MIT и т.д.) для расчета фазовых равновесий в системах более сложного типа [12]. Дан-
ная группа методов хорошо зарекомендовала себя при описании фазовых равновесий
в солевых системах [12–15], однако, к сожалению, применение данного подхода в
описании жидких фаз не имеет микроскопического обоснования. Например, остается
открытым вопрос об ограничении радиуса взаимодействия второй координационной
сферой, как это осуществлялось в работах Пельтона и соавторов [16, 17]. При этом
возрастание числа подгоночных параметров является наиболее уязвимым местом ме-
тодов данного типа. В результате, потенциал достоверного прогнозирования фазовых
равновесий все более сложных систем резко снижается.

В последнее время с ростом вычислительных возможностей получили развитие и
другие подходы к описанию фазовых диаграмм расплавленных солей, основанные на
методах ab initio и молекулярной динамики [18–21], где возможно учесть различные
типы реалистичных межионных взаимодействий, в том числе поляризационный
вклад (Polarizable ion model – PIM) [22, 23]. Кроме того, комбинация методов ab initio
и молекулярной динамики дает более приемлемые результаты, поскольку позволяет
уточнить данные моделирований за счет квантово-химической оптимизации парамет-
ров парных потенциалов взаимодействия ионов в расплаве [23–26].

В рамках статистической теории задачу, связанную с рассмотрением таких эффек-
тов, наиболее удобно решать с помощью термодинамической теории возмущений
(TPT) [27], учитывая более сложные взаимодействия на базе простых моделей, имею-
щих аналитические решения. Термодинамическая теория возмущений успешно при-
меняется при рассмотрении различных взаимодействий и для расчетов на этой основе
физико-химических свойств в самых разнообразных системах (органических и неор-
ганических, молекулярных и ионных, полярных и неполярных жидкостях) [28–32].
Также TPT-подход нашел применение при моделировании термодинамических
свойств и фазовых равновесий в чистых металлических системах и их сплавах [33–38].

При построении таких моделей важной особенностью является удачный выбор си-
стемы сравнения и параметров парного потенциала, а также учет наиболее значитель-
ных дополнительных вкладов в свободную энергию. К примеру, для вычисления
свойств жидких металлов в качестве систем сравнения наиболее часто используют та-
кие модели статистической теории как модель твердых сфер, потенциал с прямоуголь-
ной ямой, заряженные твердые сферы в однородном нейтрализующем фоне и др.
[35, 36, 38].

Однако для солевых расплавов термодинамическая теория возмущений на основе
модели заряженных твердых сфер вообще не была разработана. Кроме того, в отличие
от металлических расплавов, например, в случае описания энергии жидкосолевых
электролитов необходимо также учитывать эффекты взаимной поляризации ионов.
Такой вид межчастичного взаимодействия имеет более сложную многочастичную
природу, поскольку заряд каждого иона индуцирует дипольные моменты на соседних
ионах, которые будут не только взаимодействовать друг с другом, но и в свою очередь
индуцировать дипольные моменты на других ионах [39].

В рамках данной работы рассматривается только наиболее существенный тип поля-
ризационных эффектов, который необходимо учитывать в галогенидных расплавах
щелочных металлов, связанный с ион-дипольными взаимодействиями. При этом пре-
небрегается еще более слабыми диполь-дипольными и диполь-квадрупольными ме-
жионными взаимодействиями, которые могут оказаться существенны в расплавах ще-
лочноземельных и редкоземельных солей, содержащих более сложные по своему
электронному строению ионы. Отметим, что в работе [40] была представлена модель
учета ион-дипольного вклада в свободную энергию простых солей на примере галоге-
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нидов цезия, однако рассмотрение поляризационных взаимодействий и описание
равновесий жидкость–кристалл в многокомпонентных галогенидных расплавах на
основе термодинамической теории возмущений ранее не проводилось. Поэтому целя-
ми настоящей работы было: 1) обобщить термодинамическую теорию возмущений,
позволяющую учесть вклад поляризационных взаимодействий между ионами на базе
модели многосортной смеси заряженных твердых сфер, для бинарных жидких распла-
вов с общими катионами и анионами; 2) провести расчеты и сопоставление результа-
тов с экспериментальными кривыми ликвидус в бинарных галогенидных системах
NaF–NaCl, CsF–CsCl, NaF–CsF и NaCl–CsCl.

МОДЕЛЬ

Рассмотрим систему из N = N1 + N2 + N3 свободных частиц, которая содержит N1

катионов  с зарядом z1 = +1 и N2 анионов  с зарядом z2 = –1, а также N3 ионов

 или  с зарядом z3 = ±1 (где M+ = Na+ или Cs+ , а X– = F– или Cl–). Определим
также мольные доли компонентов в такой смеси как xi = Ni/N, и диаметры ионов как
d1, d2 и d3, соответственно. Поскольку кулоновское взаимодействие практически пол-
ностью определяет структуру солевых расплавов [41], основной вклад в свободную
энергию рассматриваемой системы описывается в рамках модели многосортной сме-
си заряженных твердых сфер (“charged hard spheres” – CHS). Среднесферическое при-
ближение (“mean spherical approximation” – MSA) для этого случая можно записать в
виде [42, 43]:

(1)

где kB – постоянная Больцмана, T – температура, zi – электровалентность частицы
i-го сорта, e – элементарный заряд, ε – диэлектрическая постоянная среды, Cij(R) –
прямая корреляционная функция, и dij = (di + dj)/2. Среднесферическая модель может
быть решена аналитически в общем виде [44] и поэтому активно используется в рабо-
тах по статистической теории растворов электролитов. При этом удобно рассмотреть
ион-дипольный вклад в свободную энергию расплавленных солей с помощью термо-
динамической теории возмущений (“thermodynamic perturbation theory” – TPT) [45],
учитывая более слабые, но сложные взаимодействия на основе аналитической моде-
ли. В соответствие с этим свободную энергию можно представить в следующем виде:

(2)

где  – парная функция распределения системы сравнения,  – возму-
щающая добавка в парный потенциал системы сравнения за счет поляризационных
взаимодействий, ρ = N/V – численная плотность, Fliq – полная свободная энергия со-
левого расплава, FCHS – свободная энергия системы сравнения заряженных твердых
сфер, которая включает три основных вклада [40]:

(3)
Здесь Fid – вклад идеальной газовой смеси, Fhs – вклад твердосферных взаимодей-
ствий в рамках интерполяционной схемы Мансури–Карнагана–Старлинга–Леланда
(MCSL) [46], основанной на решении Лебовитца системы уравнений Перкуса–Йеви-
ка для задачи о многосортной смеси твердых сфер отличающихся диаметров, Fmsa –
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кулоновский вклад в среднесферическом приближении для многосортной смеси заря-
женных твердых сфер произвольных диаметров и электровалентностей [47].

Дополнительный ион-дипольный вклад в свободную энергию системы описывает-
ся вторым слагаемым в выражении (2). Однако, с точки зрения уменьшения потреб-
ности в вычислительных ресурсах удобнее оперировать структурными факторами в
пространстве Фурье-образов. Тогда свободную энергию жидкосолевой смеси можно
записать в виде:

(4)

где  – структурные факторы системы сравнения в Фурье-пространстве,

 – возмущающая добавка в парный потенциал в Фурье-пространстве.
При этом Фурье-образы парциальных структурных факторов для всех пар ионов в

трехсортной смеси рассчитываются аналогично следующим выражениям:

(5)

где cij(k) – Фурье-образы прямых корреляционных функций в рамках среднесфериче-
ского приближения (см., например, [40]), а D(k) – определитель матрицы |1 – c(k)| [48].

Выражение для вклада ион-дипольных взаимодействий в парный потенциал можно
записать в следующем виде:

(6)

где  – интегральный синус, а параметр Eij описывает интенсив-

ность ион-дипольного воздействия ионов и определяется следующим выражением [39]:

(7)

Здесь αi – поляризуемость иона i-го сорта, bi – радиус Борновской полости, который
естественно приравнять ионному радиусу (ri = di/2) [39].

Свободная энергия кристаллов рассчитывалась в соответствие с уравнением Бор-
на–Майера [49], которое включает в себя энергию Маделунга и энергию отталкива-
ния электронных оболочек с добавлением колебательного вклада по модели Дебая:

(8)

Здесь A – постоянная Маделунга, ρe – параметр отталкивания Борна, R0 – равновес-
ное межионное расстояние в кристалле, θd – характеристическая температура Дебая, а

 – функция Дебая. Отметим, что характеристические температуры Дебая хоро-

шо известны в случае кристаллов галогенидов щелочных металлов [49]. Вблизи темпе-
ратуры плавления это слагаемое (пропорциональное температуре) мало по сравнению
с энергией Маделунга.
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Вычисление точки равновесия жидкости и кристалла при заданном составе и дав-
лении осуществлялось стандартно посредством приравнивания химических потенци-
алов компонентов в обеих фазах [50].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Представленная модель учета ион-дипольных взаимодействий в бинарных жидко-
солевых смесях с общими катионами и анионами опробована при расчете поверхно-
стей ликвидус на диаграммах плавкости бинарных пограничных смесей эвтектическо-
го типа в системе Na, Cs || F, Cl. В литературе собрано достаточно большое количество
данных по экспериментально измеренным фазовым диаграммам указанных бинарных
смесей [51, 52], а также и самой тройной взаимной системы Na, Cs || F, Cl [53]. В дан-
ном разделе приводятся результаты расчетов линий ликвидус в указанных системах
при сопоставлении с имеющимися в литературе экспериментальными данными и за-
висимостями, взятыми из базы данных FactSage [54].

На рис. 1 представлены данные о поверхности ликвидус на фазовой диаграмме эв-
тектического типа бинарной смеси NaF–NaCl. Сплошными линиями обозначены ре-
зультаты расчетов на основе предложенной в данной работе модели, пунктирными
линиями – литературные значения, взятые из базы данных FactSage. Кроме того, на
диаграмме плавкости отмечены рассчитанные по модели значения температур плав-
ления чистых компонентов смеси, а также температура плавления и содержание NaF
в точке эвтектического равновесия.

По данным различных авторов [52] положение точки эвтектического равновесия в
смеси NaF–NaCl находится в диапазоне температур 946–955 K и 33.5–34.5 мол. % со-
держания NaF. Рассчитанное значение эвтектической точки составляет 1029.9 К и
29.8% NaF. Нетрудно увидеть из сопоставления расчетных и литературных данных,
что вычисленное в рамках TPT-модели положение эвтектического равновесия допол-
нительно смещено в сторону менее тугоплавкого компонента не более чем на 5 мол. %,
а температура плавления смеси завышена примерно на 80 К. Рисунок 1 также нагляд-
но демонстрирует указанные расхождения. При этом из рисунка видно, что темпера-
тура эвтектики завышена сильнее по сравнению с температурами плавления чистых
Рис. 1. Поверхность ликвидус на фазовой диаграмме эвтектической смеси NaF–NaCl (сплошные линии –
рассчитанные данные, пунктирные линии – данные FactSage database).
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Рис. 2. Поверхность ликвидус на фазовой диаграмме эвтектической смеси CsF–CsCl (сплошные линии –
рассчитанные данные, пунктирные линии – данные FactSage database).
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компонентов смеси. В целом же рассчитанные кривые ликвидус достаточно хорошо
повторяют топологию зависимостей, представленных в литературе.

На рис. 2 представлены расчетные и литературные зависимости линий ликвидус от
состава бинарной смеси CsF–CsCl эвтектического типа, где сплошными линиями
обозначены рассчитанные в данной работе значения, пунктирными линиями – дан-
ные FactSage. Также на рисунке нанесены расчетные значения температур плавления
чистых солей CsF и CsCl, температура и содержание CsF в эвтектической точке.

Для смеси солей CsF–CsCl положение экспериментально измеренной точки эвтек-
тического равновесия соответствует температуре 713 К и содержанию CsF – 49 мол. %
[52]. Вычисленное по модели положение эвтектической точки – 817.5 К и 43.9% CsF.
Видно, что рассчитанное положение эвтектики также смещено в сторону менее туго-
плавкого компонента примерно на 5 мол. %, а температура плавления смеси завыше-
на на 105 К. Сопоставление, проведенное на рис. 2, также показывает, что температу-
ра плавления смеси в эвтектической точке демонстрирует большее отклонение от ли-
тературных данных по сравнению с чистыми солями.

Рисунок 3 иллюстрирует поверхность ликвидус на диаграмме плавкости бинарной
смеси NaF–CsF с общим анионом. Сплошными кривыми обозначены расчетные за-
висимости, пунктирными кривыми – значения базы данных FactSage. Аналогично, на
рисунке представлены вычисленные температуры плавления чистых солей, а также
температура и содержание NaF в точке эвтектического равновесия.

Литературные данные по фазовой диаграмме системы NaF–CsF [51] свидетельству-
ют о положении точки эвтектического равновесия в диапазоне температур 878–888 К
при содержании NaF 20–24 мол. %. Вычисленное в данное работе положение эвтекти-
ческого равновесия соответствует 986.2 К и 15.1% содержания NaF. Аналогично
предыдущим случаям, рассчитанное значение состава в эвтектической точке смещено
в сторону менее тугоплавкого компонента, а температура плавления смеси завышена
менее чем на 100 К, в то время как для чистых компонентов смеси температура плав-
ления завышена не более чем на 70 К. При этом рассчитанная кривая ликвидус имеет
те же топологические закономерности, что и кривая по данным FactSage database.
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Рис. 3. Поверхность ликвидус на фазовой диаграмме эвтектической смеси NaF–CsF (сплошные линии –
рассчитанные данные, пунктирные линии – данные FactSage database).
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Рис. 4. Поверхность ликвидус на фазовой диаграмме эвтектической смеси NaCl–CsCl (сплошные линии –
рассчитанные данные, пунктирные линии – данные FactSage database).
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Наконец, на рис. 4 представлены рассчитанные линии ликвидус на фазовой диа-
грамме бинарной смеси NaCl–CsCl в зависимости от содержания NaCl в сопоставле-
нии с данными FactSage и с использованием тех же обозначений. На рисунке также
отмечены температуры плавления и состав в эвтектической точке.

По различным экспериментальным данным [51] смесь NaCl–CsCl в точке эвтекти-
ческого состава 34–36 мол. % NaCl имеет температуру плавления 763–768 К. Вычис-
ленное в работе положение эвтектической точки составляет 32.1% при температуре
848.6 К. Закономерно рассчитанная точка эвтектики смещена в сторону менее туго-
плавкого компонента примерно на 2–4% по оси состава смеси и вверх по температуре
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Таблица 1. Результаты расчетов температур плавления Tm для простых солей NaX и CsX
(где X– = F–, Cl–, Br– и I–) в сопоставлении с литературными данными

MX Tm Exp, K [55] Tm Calc, K Δ, % MX Tm Exp, K [55] Tm Calc, K Δ, %

NaF 1269 1305.84 2.90 CsF 976 1043.69 6.94

NaCl 1075 1120.41 4.22 CsCl 919 965.33 5.04

NaBr 1020 1103.59 8.20 CsBr 909 966.68 6.34

NaI 934 1035.47 10.86 CsI 905 968.02 6.96
на 80–85 К. При сопоставлении расчетных и литературных данных на рис. 4 наблюда-
ются те же закономерности, что и для других рассмотренных выше смесей.

В табл. 1 представлены результаты моделирования температур плавления простых
галогенидов натрия и цезия в рамках предложенной модели, учитывающей поляриза-
ционный вклад в свободную энергию расплавленных солей, в сопоставлении с экспе-
риментальными данными. Также в таблице приведены значения относительной по-
грешности (Δ) между расчетными и литературными данными.

Приведенные в табл. 1 данные показывают, что разработанная модель учета поля-
ризационных эффектов способна неплохо описывать температуры плавления щелоч-
но-галоидных солей. Погрешность в описании температур плавления солей натрия и
цезия не превышает 10%. Завышение температуры плавления наиболее сильно прояв-
ляется с увеличением размеров аниона, то есть при переходе от фторидов щелочных
металлов к иодидам. Такая закономерность связана с тем, что свободная энергия рас-
плавов, содержащих более крупные анионы с наибольшими значениями поляризуе-
мостей, недооценена значительно сильнее по сравнению с фтор- и хлорсодержащими
расплавами. Данный факт является следствием повышения диэлектрической посто-
янной в системах с наибольшими поляризуемостями анионов и, вероятно, может
быть исправлен при учете дополнительных вкладов в свободную энергию, например,
за счет дисперсионных взаимодействий. Аналогичная ситуация наблюдается и для
расплава CsF, однако в данном случае ключевую роль в завышении температуры плав-
ления играет поляризуемость катиона Cs+, которая значительно больше поляризуемо-
сти фторид-аниона. При этом стоит отметить, что в отсутствие вклада ион-дипольных
взаимодействий свободные энергии всех расплавов недооцениваются еще более суще-
ственно, что приводит к резкому завышению температур плавления по сравнению с
экспериментальными данными [40].

В целом сопоставление расчетных и экспериментальных данных для рассмотрен-
ных галогенидных расплавов натрия и цезия, а также их бинарных смесей показывает
неплохое согласие модели с литературными данными без использования каких-либо
подгоночных параметров. Во всех рассмотренных системах наблюдается некоторое
завышение расчетных температур плавления вследствие недооцененной свободной
энергии жидкой фазы. Также можно отметить общую тенденцию смещения положе-
ния эвтектического равновесия в бинарных смесях в сторону менее тугоплавкого ком-
понента и завышение температуры эвтектики по сравнению с температурами плавле-
ния чистых компонентов. Данная закономерность, вероятно, связана с излишним
упорядочением (понижением энтропии) в рамках среднесферической модели, кото-
рое становится еще более существенным с появлением третьего сорта частиц в смеси
со своими значениями твердосферных диаметров.
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ВЫВОДЫ

1. Проведено обобщение термодинамической теории возмущений для учета ион-
дипольного вклада в свободную энергию бинарных щелочно-галоидных расплавов на
базе модели многосортной смеси заряженных твердых сфер различающихся диаметров.

2. На этой основе проведены расчеты температур плавления галогенидных солей
натрия и цезия, а также линий ликвидус на диаграммах плавкости бинарных погра-
ничных смесей в системе Na, Cs || F, Cl.

3. Учет ион-дипольных взаимодействий в жидкой фазе приводит к снижению тем-
ператур плавления галогенидных солей по сравнению с моделью заряженных твердых
сфер. Несмотря на отсутствие подгоночных параметров погрешность в описании тем-
ператур плавления простых солей натрия и цезия не превышает 10%.

4. При описании линий ликвидус на фазовых диаграммах бинарных солевых смесей
NaF–NaCl, CsF–CsCl, NaF–CsF и NaCl–CsCl показано смещение положения эвтек-
тического равновесия в сторону менее тугоплавкого компонента на величину до 5% и
завышение температуры эвтектики не более чем на 100 К.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 18-33-01234 и частично № 18-03-00606.
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CALCULATION OF THE LIQUIDUS IN NaF–NaCl, CsF–CsCl, NaF–CsF 
AND NaCl–CsCl BINARY SALT MIXTURES OF THE EUTECTIC TYPE 

BASED ON THERMODYNAMIC PERTURBATION THEORY

A. G. Davydov1, N. K. Tkachev1

1Institute of High Temperature Electrochemistry of the UB RAS, Yekaterinburg, Russia

A method to take into account polarization interactions between ions in binary molten salts
with common cations and anions by means of thermodynamic perturbation theory based on
the model of a mixture of charged hard spheres with different diameters is presented. On this
basis, the melting points of simple sodium and cesium halide salts were calculated, as well as
the liquidus in the phase diagrams of binary NaF–NaCl, CsF–CsCl, NaF–CsF and NaCl–
CsCl mixtures of the eutectic type was computed. We have showed that the inclusion of ion-
dipole interactions in the free energy of liquid phase leads to a decrease in the melting tem-
perature of alkali-halide salts as compared with the reference system of charged hard
spheres. The errors in determining the melting temperatures of sodium and cesium salts
without fitting the parameters of pair potential don’t exceed ten percent. When describing
the liquidus in considered binary systems, a shift in the position of the eutectic equilibrium
towards the less infusible component by up to five percent is observed and a slight overesti-
mation in the eutectic temperature as compared with the melting temperatures of pure com-
ponents is showed.

Keywords: polarizability, charged hard spheres, thermodynamic perturbation theory, mean
spherical approximation, sodium and cesium halides, f luoride-chloride mixtures, melting
temperature, liquidus, phase diagrams, eutectic equilibrium
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