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В пятикомпонентной взаимной системе Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  проведено разбиение на сим-
плексы на основе теории графов путем составления матрицы смежности и решения логического
выражения. На основе проведенного разбиения построено древо фаз системы, которое имеет ли-
нейное строение и состоит из четырех стабильных секущих тетраэдров, четырех стабильных пентатопов
и стабильного гексатопа. В системе проведено прогнозирование числа и состава кристаллизующихся
фаз. Методами дифференциального термического анализа и рентгенофазового анализа исследован ста-
бильный тетраэдр LiF–KCl–KBr–Li2CrO4. Точки нонвариантных равновесий в тетраэдре отсутствуют.
Непрерывный ряд твердых растворов на основе хлорида и бромида калия является устойчивым и не рас-
падается. В тетраэдре существуют три кристаллизующиеся фазы: LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительно возрос инте-

рес к исследованию и применению фазовых диа-
грамм на основе многокомпонентных солевых
систем в различных областях промышленности в
связи с изысканием и получением новых составов
материалов функционального назначения [1–10].
Среди большого количества солевых систем оста-
ются малоизученными системы с образованием
непрерывных рядов твердых растворов (НРТР) [11,
12]. Наличие изоморфизма в этих системах позво-
лит расширить диапазон концентраций компонен-
тов при сохранении основных технологических ха-
рактеристик солевой смеси.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Пятикомпонентная система Li+, K+||F–,Cl–,Br–,

 включает 16 двухкомпонентных, 9 трехком-
понентных, 6 трехкомпонентных взаимных, 2 четы-
рехкомпонентные и 4 четырехкомпонентные вза-
имные системы. Из шести четырехкомпонентных
систем огранения пятикомпонентной взаимной си-
стемы только 2 четырехкомпонентные взаимные

системы (Li+,K+||F–,Cl–,  [13], Li+,K+||F–,Br–,

 [14–17]) относятся к эвтектическому типу.
Две другие четырехкомпонентные взаимные систе-
мы (Li+,K+||F–,Cl–,Br– [18], Li+,K+||Cl–,Br–,
[19]), а также две четырехкомпонентные системы
(LiF–LiCl–LiBr-Li2CrO4 [20], KF–KCl–KBr–
K2CrO4 [21]) характеризуются образованием НРТР
на основе хлоридов и бромидов лития и калия. В
пятикомпонентной взаимной системе класса 2||4
точки нонвариантных равновесий будут отсут-
ствовать, если элементами огранения системы
являются две четырехкомпонентные эвтектиче-
ского типа и четыре системы с НРТР. Таким об-
разом, в пятикомпонентной взаимной системе

Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  точки нонвариантных
равновесий должны отсутствовать.

Разбиение на симплексы пятикомпонентной

взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  про-
ведено на основе теории графов путем составле-
ния матрицы смежности и решения логического
выражения. Остов и развертка призмы составов
пятикомпонентной взаимной системы представ-
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лены на рис. 1 и 2. Матрица смежности приведена
в табл. 1, на основании данных которой составлено
логическое выражение, представляющее собой
произведение сумм индексов несмежных вершин:

(1)

Решая полученное логическое выражение с
учетом закона поглощения, получим набор одно-
родных несвязанных графов:

(2)

Путем выписывания недостающих вершин для
несвязанных графов получена совокупность сим-
плексов:

I X1X6X7X8X10 LiF–KCl–KBr–K2CrO4–K3FCrO4,
II X1X6X7X8X9 LiF–KCl–KBr–K2CrO4–LiKCrO4,
III X1X5X6X7X10 LiF–KF–KCl–KBr–K3FCrO4,

( ) ( )
( ) ( ) ( )
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+ +
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IV X1X4X6X7X9 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr–LiKCrO4,
V X1X2X3X4X6X7 LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–

KBr.
Общие элементы каждой пары смежных сим-

плексов образуют стабильные секущие элементы
(стабильные тетраэдры):

Х1Х6Х7X8 LiF–KCl–KBr–K2CrO4,
X1X6X7X9 LiF–KCl–KBr–LiKCrO4,
X1X6X7X10 LiF–KCl–KBr–K3FCrO4,
X1X4X6X7 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr.
Исходя из проведенного разбиения, построено

древо фаз системы (рис. 3), имеющее линейное
строение и состоящее из стабильных тетраэдров:
LiF–KCl–KBr–K2CrO4, LiF–KCl–KBr–LiKCrO4,
LiF–KCl–KBr–K3FCrO4, LiF–Li2CrO4–KCl–KBr;
четырех стабильных пентатопов: LiF–K3FCrO4–
KF–KCl–KBr, LiF–K2CrO4–K3FCrO4–KCl–KBr,
LiF–K2CrO4–LiKCrO4–KCl–KBr, LiF–Li2CrO4–
LiKCrO4–KCl–KBr и одного стабильного гекса-
топа LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr.

На основе рис. 3 проведен прогноз числа и со-
става кристаллизующихся фаз в секущих и ста-
бильных элементах приведенного древа фаз. В
стабильных тетраэдрах существуют следующие
кристаллизующиеся фазы: LiF, K2CrO4, KClxBr1–x
в тетраэдре LiF–KCl–KBr–K2CrO4; LiF, LiKCrO4,
KClxBr1–x в тетраэдре LiF–KCl–KBr–LiKCrO4; LiF,
K3FCrO4, KClxBr1–x в тетраэдре LiF–KCl–KBr–
K3FCrO4; LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x в тетраэдре LiF–
Li2CrO4–KCl–KBr. В стабильных пентатопах суще-
ствуют кристаллизующиеся фазы: LiF, KF, K3FCrO4,
KClxBr1–x в пентатопе LiF–K3FCrO4–KF–KCl–KBr;
LiF, K2CrO4, K3FCrO4, KClxBr1–x в пентатопе LiF–
K2CrO4–K3FCrO4–KCl–KBr; LiF, K2CrO4, LiKCrO4,
KClxBr1–x в пентатопе LiF–K2CrO4–LiKCrO4–
KCl–KBr; LiF, Li2CrO4, LiKCrO4, KClxBr1–x в пен-

Рис. 1. Развертка призмы составов пятикомпонентной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4: D1 – LiKCrO4, D2 – K3FCrO4.
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Рис. 2. Остов элементов огранения пятикомпонент-
ной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4.
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татопе LiF–Li2CrO4–LiKCrO4–KCl–KBr. Кри-
сталлизующиеся фазы стабильного гексатопа
LiF–K2CrO4–Li2CrO4–LiKCrO4–KCl– KBr – LiF,
K2CrO4, LiKCrO4, Li2CrO4, KClxBr1–x.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта для экспериментального
изучения выбран стабильный тетраэдр LiF–
Li2CrO4–KCl–KBr пятикомпонентной взаимной

системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Эксперимен-
тальные исследования проводили методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) [22]
и рентгенофазового анализа (РФА) [23].

Установка для ДТА включает печь шахтного
типа, в которую опускаются платиновые микро-
тигли (изделия № 108-1, № 108-2, № 108-3 по
ГОСТ 13498-68) с исследуемым образцом и с ин-
дифферентным веществом – свежепрокаленным
Al2O3 (“ч. д. а.”). Холодные спаи термостатирова-

2
4CrO −

ли при 0°C с помощью сосуда Дьюара с тающим
льдом. Сигнал от термопар поступал на АЦП и
преобразовывался в цифровой сигнал с выводом на
компьютер. Фиксировали температурную и диффе-
ренциальную кривые [22]. Градуировку термопар
осуществляли по известным температурам плав-
ления и полиморфных переходов безводных не-
органических солей [24]. Исследования проведе-
ны в диапазоне от 200 до 750°C.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15°C/мин. Точность измерения тем-
пературы составляла ±2.5°C при точности взве-
шивания навесок ±0.0001 г на аналитических ве-
сах ViBRA. Составы всех смесей, приведенные в
настоящей работе, выражены в молярных концен-
трациях эквивалентов, температуры – в градусах
Цельсия. Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

РФА осуществляли с помощью метода Дебая–
Шерера (метод порошка) [23] на дифрактометре
ARL X’TRA. Прибор сконструирован по принци-

Таблица 1. Матрица смежности пятикомпонентной взаимной системы Li,К||F,Cl,Br,CrO4

Вещество Индекс Х1 Х2 Х3 Х4 Х5 Х6 Х7 Х8 Х9 Х10

LiF Х1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LiCl Х2 1 1 1 0 1 1 0 0 0
LiBr Х3 1 1 0 1 1 0 0 0
Li2CrO4 Х4 1 0 1 1 0 1 0
KF Х5 1 1 1 0 0 1
KCl Х6 1 1 1 1 1
KBr Х7 1 1 1 1
K2CrO4 Х8 1 1 1
LiKCrO4 Х9 1 0
LiFCrO4 Х10 1

Рис. 3. Древо фаз пятикомпонентной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4.
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пу вертикальной геометрии Брэгга–Брентано.
Съемку дифрактограмм осуществляли на излуче-
нии CuKα с никелевым β-фильтром. Режим съемки
образца: напряжение на трубке 35 кВ, ток рентге-
новской трубки 10 мА, скорость съемки 1 град/мин,
угловые отметки через . Образцы для РФА
отжигали в платиновых тиглях при температуре
на 10–20°C ниже температуры конечного затвер-
девания расплавов в течение 2 ч, затем закаливали
во льду, перетирали в агатовой ступке и запрессо-
вывали в кюветы. Идентификацию фаз осуществ-
ляли по межплоскостным расстояниям d (нм) и от-
носительным интенсивностям I (%) рефлексов с
использованием картотеки ICDD и программы
PCPDFWIN. Съемка рентгенограмм проведена в
лаборатории РФА кафедры физики СамГТУ.

θ 1= °

В работе использовали следующие реактивы:
LiF – “х. ч.” (содержание основного вещества
99.9 мас. %), Li2CrO4 – “х. ч.” (содержание основно-
го вещества 99.9 мас. %), KCl – “х. ч.” (содержание
основного вещества 99.9 мас. %), KBr – “х. ч.” (со-
держания основного вещества 99.9 мас. %). Темпе-
ратуры плавления исходных солей, определенные
методом ДТА (при точности измерения ±2.5°C),
соответствуют справочным данным [24], т.е. вли-
яние имеющихся примесей на температуры плав-
ления исходных солей незначительно. Исходные
реактивы были предварительно высушены и после
охлаждения в сухом боксе помещены в бюксы, а
бюксы – в эксикатор с осушителем (силикагель).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра LiF–Li2CrO4–KCl–KBr представлена
на рис. 4. Элементами огранения тетраэдра являют-
ся две квазитройные системы (LiF–Li2CrO4–KCl
[13], LiF–Li2CrO4–KBr [14]) эвтектического типа
и две системы с образованием НРТР (LiF–KCl–
KBr–LiF [18], Li2CrO4–KCl–KBr [19]).

Для экспериментального изучения стабильного
тетраэдра LiF–Li2CrO4–KCl–KBr в объеме кри-
сталлизации фторида лития было выбрано двумер-
ное политермическое сечение abc (a [25% LiF + 75%
KCl], b [25% LiF + 75% Li2CrO4], c [25% LiF + 75%
KBr]) (рис. 5).

В данном сечении был экспериментально изу-
чен политермический разрез CD (С[24% a + 76% b],
D[24% c + 76% b]) (рис. 6). Определено направле-

Таблица 2. Фазовые равновесия в трехкомпонентной
взаимной системе LiF–KCl–KBr–Li2CrO4

Элемент Фазовое равновесие

LiF e3 e1 E2 e2 E1 ж ⇄ LiF
Li2CrO4 e2 E1 e4 e5 E2 ж ⇄ Li2CrO4

KCl e3 E1 E2 e1 KBr e5 e4 ж ⇄ KClхBr1–х

Поверхность
e2E1E2 ж ⇄ LiF+ Li2CrO4

e1E2E1e3 ж ⇄ LiF+ KClхBr1–х

e5E1E2 ж ⇄ Li2CrO4 + KClхBr1–х

Линия
E1E2 ж ⇄ LiF + Li2CrO4 + KClхBr1–х

Рис. 4. Развертка стабильного тетраэдра LiF–KCl–
KBr–Li2CrO4.
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Рис. 5. Политермическое сечение abc стабильного
тетраэдра LiF–KCl–KBr–Li2CrO4.
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ние на минимум и его температура плавления
302°C. Исследованием политермического разре-
за, проведенного из вершины фторида лития че-
рез направление на минимум LiF →  → M, вы-
явили состав точки минимума. Методом РФА ис-
следован образец состава, соответствующего
точке M. Фазовый состав подтвержден дифрак-
торгаммой, приведенной на рис. 7.

На основе теории графов было проведено раз-
биение на симплексы пятикомпонентной взаим-

ной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Исходя из
проведенного разбиения построено древо фаз си-
стемы, которое имеет линейное строение и состо-
ит из четырех стабильных секущих тетраэдров,
четырех стабильных пентатопов и одного ста-
бильного гексатопа. С использованием древа фаз

M

2
4CrO −

системы был проведен прогноз кристаллизую-
щихся фаз в пятикомпонентной взаимной систе-

ме Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Благодаря наличию
изоморфизма у хлоридов и бромидов щелочных
металлов между ними образуются НРТР. Нали-
чие в пятикомпонентной взаимной системе двух
четырехкомпонентных систем огранения эвтек-
тического типа и четырех четырехкомпонентных
систем огранения с НРТР говорит об отсутствии
точек нонвариантных равновесий в пятикомпо-
нентной взаимной системе и ее стабильных секу-
щих элементах. На основе прогноза кристаллизу-
ющихся фаз в стабильных тетраэдрах выявлено
по три кристаллизующиеся твердые фазы, в ста-
бильных пентатопах – по четыре и в гексатопе –
пять твердых фаз.

Методом ДТА исследован стабильный тетра-
эдр LiF–Li2CrO4–KBr–KCl пятикомпонентной

взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . На
t–х-диаграмме политермического разреза АВ на
рис. 6 “линза” соответствует совместной кристал-
лизации из расплава одной жидкой и трех твер-
дых фаз (ж + LiF + Li2CrO4 + KClxBr1–x), что гово-
рит об отсутствии в системе точек нонвариатных
равновесий.

При исследовании серии политермических раз-
резов выявлены существующая область кристалли-
зации НРТР, изображаемая в виде линзы, темпера-
тура плавления и состав точки минимума, лежа-
щей на моновариантной кривой E1E2: М – 302°C,
11% LiF + 18.7% KCl + 2.7% KBr + 67.6% Li2CrO4.

На основании РФА образца, соответствующе-
го точке минимума M (рис. 7), можно сделать вы-
вод о том, что в тетраэдре кристаллизуются три
твердые фазы: LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x. Эскиз объ-

2
4CrO −

2
4CrO −

Рис. 6. t–х-диаграмма разреза CD политермического
сечения abc стабильного тетраэдра LiF–KCl–KBr–
Li2CrO4.
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1 – Li2CrO4, 2 – НРТР KClxBr1–x, 3 – LiF.
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емов кристаллизации изученного тетраэдра пред-
ставлен на рис. 8.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено теоретическое и эксперименталь-

ное исследование пятикомпонентной взаимной

системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . На основе тео-
рии графов проведено разбиение на симплексы
исследуемой системы и построено древо фаз, ко-
торое имеет линейное строение и состоит из че-
тырех стабильных пентатопов и одного стабиль-
ного гексатопа, разделенных четырьмя стабиль-
ными секущими тетраэдрами.

Методами ДТА и РФА исследован стабильный
тетраэдр LiF–Li2CrO4–KCl–KBr. Установлено, что
в тетраэдре кристаллизуются три твердые фазы,
одна из которых – НРТР на основе хлорида и бро-
мида калия. Выявлены состав и температура плав-
ления сплава, отвечающего точке минимума М,
лежащей на моновариантной кривой, соединяю-
щей тройные эвтектики. Выявленный состав яв-
ляется перспективным для использован в каче-
стве электролита химических источников тока.
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