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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время при разработке химиче-
ских источников тока широко используются си-
стемы, содержащие соли щелочных металлов.
Ежегодно создаются десятки новых типов таких
источников тока, внедряются в производство
элементы и аккумуляторы новых электрохимиче-
ских систем, разрабатываются новые конструк-
ции, совершенствуются источники тока, выпус-
каемые промышленностью, ведется разработка
новых электродных материалов и электролитов,
технологий и оборудования для их производства
[1, 2].

Расплавы солевых систем находят широкое
применение как в индивидуальном виде, так и в
смесях, например, в качестве электролитов для
химических источников тока, рабочих тел тепло-
вых аккумуляторов, в ядерной энергетике. Области
применения солевых расплавов – высокотемпера-
турные теплоносители в процессе химического
синтеза, бытовая электроника, аккумуляторы для
сотовых телефонов, ноутбуков и других портатив-
ных устройств, электромобили, гибридные автомо-
били, медицинские приборы и т.д.

В данной работе в качестве объекта исследова-
ния была выбрана пятикомпонентная взаимная
система Li,K||F,Br,VO3,MoO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы исследования и использованные вещества

Данные по температурам плавления индиви-
дуальных солей, входящих в пятикомпонентную
взаимную систему Li,K||F,Br,VO3,MoO4, взяты из
[3, 4].

Экспериментальное исследование серии об-
разцов составов проводили на установке ДТА с
верхним подводом термопар [5]. В печь шахтного
типа помещали два платиновых микротигля:
один с исследуемой навеской, другой – с индиф-
ферентным веществом (свежепрокаленным ок-
сидом алюминия марки “ч. д. а.”). Датчиком тем-
пературы служила Pt–Pt/Rh (10% Rh)-термопара.
Система исследована в интервале температур
300–700°С. Все составы выражены в мол. %, тем-
пература – в °С. Массы навесок составляли 0.3 г.
Градуировку термопар проводили по температу-
рам плавления и полиморфных превращений
безводных неорганических солей [6, 7]. Точность
измерения температур составляла ±2.5°С, точ-
ность взвешивания на электронных аналитиче-
ских весах Shimadzu AUX 220 – ±0.0001 г.

Использованные в работе реактивы с содержа-
нием основного вещества не ниже 99.9% имели
следующие квалификации: “х. ч.” (LiBr, Li2CO3,
V2O5, K2MoO4), “ч. д. а.” (LiF, Li2MoO4, KBr, KF)
и “ч.” (KVO3). Контроль чистоты реактивов осу-
ществляли методом РФА на дифрактометре ARL
X’TRA и методом ДТА по температурам плавле-
ния. Метаванадат лития синтезировали по мето-
дике [8].
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Четырехкомпонентная взаимная система
Li,K||Br,VO3,MoO4 разбивается тремя стабиль-
ными треугольниками на четыре симплекса
(рис. 1), все являются стабильными тетраэдра-
ми: KBr–KVO3–K2MoO4–D1, LiVO3–KBr–
KVO3–D1, LiVO3–Li2MoO4–KBr–D1 и LiBr–Li-
VO3–Li2MoO4–KBr [9].

Остов составов пятикомпонентной взаимной
системы Li,K||F,Br,VO3,MoO4 изображается три-
гональной бипризмой (рис. 2), сформировав ко-
торую в единое целое, можно видеть, что четы-
рехкомпонентные системы – это основания, а че-
тырехкомпонентные взаимные системы – это

грани бипризмы. Система Li,K||F,Br,VO3,MoO4
состоит из стабильных элементов, которые полу-
чены из построенного древа фаз (рис. 3) с учетом
данных по двух- и трехкомпонентным системам,
приведенным на развертке данной системы
(рис. 4). Введем следующие обозначения для этих
соединений: D1 (LiKMoO4), D2 (K3F2VO3), D3
(K3FMoO4).

Полученные методом ДТА составы, отвечающие
точкам нонвариантных равновесий, в двойной си-
стеме KBr–KVO3, тройных и квазитройных систе-
мах, четырехкомпонентной Li,K||Br,VO3,MoO4 и
пятикомпонентной Li,K||F,Br,VO3,MoO4 взаимных
системах приведены в табл. 1.

Описание химического взаимодействия прово-
дили методом ионного баланса [10]. Для стабильно-
го треугольника, входящего в четырехкомпонент-
ную взаимную систему Li,K|| Br,VO3,MoO4, можно
записать реакцию:

Составляем уравнения для баланса ионов в ле-
вой и правой частях: Li+ = 3 = b + 2c; K+ = 1 + 2 =
= 3 = a; Br– = 3 = a;  = 1 = b;  = 1 = c.

Все коэффициенты в правой части уравнения
больше нуля: а = +3, b = +1, c = +1, поэтому дан-
ный симплекс реализуется. Прогноз кристалли-
зующихся по указанной реакции фаз KBr, LiVO3,
Li2МоО4 подтвержден методом РФА.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ARLX’TRA в CuKα-излучении с
β-никелевым фильтром. Режим съемки стандар-
та: напряжение на трубке 20 кВ, ток рентгенов-
ской трубки 20 мА, скорость съемки 1 град/мин,
угловые отметки через θ = 1°. На рис. 5 представ-
лена дифрактограмма продуктов реакции
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Рис. 1. Древо фаз четырехкомпонентной взаимной системы Li,K||Br,VO3,MoO4.
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Рис. 2. Остов пятикомпонентной взаимной системы
Li,K||F,Br,VO3,MoO4.
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Определение эвтектического состава приве-
дено на примере стабильного пентатопа LiF–
LiVO3–KBr–KVO3–LiKMoO4. Данные по двух- и
трехкомпонентным системам нанесены на раз-
вертку граневых элементов стабильного пентато-
па LiF–LiVO3–KBr–KVO3–LiKMoO4 (рис. 6).
Как видно из рисунка, тройные и четырехкомпо-

3 2 4

3 2 4

3LiBr KVO  К МоО
3KBr LiVO Li МоО .

+ +
+ +

�

�

нентные системы характеризуются эвтектиче-
ским типом плавления. Это позволяет предполо-
жить, что в пятикомпонентной системе также бу-
дет присутствовать эвтектическая точка. Исходя
из расположения точек нонвариантного равнове-
сия в системах низшей мерности, можно предпо-
ложить малую растворимость тугоплавкого фто-
рида лития. На основании этого для исследова-
ния выбрано направление на эвтектику LiF–Еh,
где Еh – самая низкоплавкая четверная эвтекти-

Рис. 3. Древо фаз системы Li,K||F,Br,VO3,MoO4.
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Рис. 4. Развертка граневых элементов пятикомпонентной взаимной системы Li,K||F,Br,VO3,MoO4.
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Рис. 5. Дифрактограмма продуктов реакции 3LiBr + KVO3 + К2МоО4 ⇄ 3KBr + LiVO3 + Li2МоО4.
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ка. При постепенном добавлении фторида лития
к составу низкоплавкой эвтектики определены
температура плавления и состав пятерной эвтек-
тики с температурой плавления 302°С. При ис-
следовании разреза эвтектическая кристаллиза-
ция компонентов на всех термограммах фиксиро-
валась ровной площадкой на температурной
кривой с постоянной температурой 302°С. При
добавлении LiF на термограмме отмечен один
симметричный пик, соответствующий нонвари-
антному превращению: ж + LiF + KBr + + KVO3
+ LiVO3 + α-K2MoO4. Помимо стабильного пен-
татопа подробное изучение систем, входящих в
объект исследования, изложено в работах [9, 11–
15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Пятикомпонентная взаимная система из со-
лей лития и калия была выбрана для исследова-
ния потому, что в элементах огранения данной
многокомпонентной системы ранее не были ис-
следованы тройные и четырехкомпонентные си-
стемы. Кроме того, системы из солей лития и ка-
лия доступны и имеют достаточно низкие темпе-
ратуры плавления.

Все элементы низшей мерности, входящие в
состав пятикомпонентной взаимной системы
Li,K||F,Br,VO3,MoO4, характеризуются эвтектиче-
ским типом плавления. В двойных системах
Li2MoO4–K2MoO4, KF–KVO3 и KF–K2MoO4 об-
разуются два соединения конгруэнтного плавле-
ния (D1, D3) и одно соединение инконгруэнтного
плавления (D2), что усложняет фазовый ком-
плекс исследуемой системы.

Четырехкомпонентная взаимная система
Li,K||Br,VO3,MoO4 имеет линейное древо фаз
(рис. 1) и содержит 7 стабильных элементов, в том
числе четыре тетраэдра и три стабильных секу-
щих треугольника. Древо фаз пятикомпонентной
системы Li,K||F,Br,VO3,MoO4 линейное (рис. 3),
включает в себя пять стабильных пентатопов, со-
единенных четырьмя стабильными секущими
тетраэдрами.

В табл. 1. приведены эвтектические составы
изученных в работе систем. Из исследованных
систем выбраны достаточно перспективные со-
ставы для использования их в качестве электро-
литов для химических источников тока или теп-
лоаккумулирующих материалов. Составы для
стабильного треугольника KBr–LiVO3–LiKMoO4

Таблица 1. Температуры плавления и составы сплавов, отвечающие точкам нонвариантных равновесий

Система
Содержание компонентов, мол. %

tпл, °С
1 2 3 4 5

KBr–KVO3 12 88 – – – 458
KBr–KVO3–K2MoO4 12.8 84.7 2.5 – – 430
KBr–LiVO3–Li2MoO4 21.0 61.2 17.8 – – 440
KBr–KVO3–LiKMoO4 8.3 71.6 20.2 – – 362
KBr–LiVO3–LiKMoO4 14 34.4 51.6 – – 414
KBr–K2MoO4–K3F2VO3 47 17.7 35.3 – – 522
KF–KBr–KVO3–K2MoO4 5.1 75.0 17.9 2.0 – 425
KBr–LiBr–LiVO3–Li2MoO4 36.9 56.7 1.5 4.9 – 321
LiVO3–KBr–KVO3–LiKMoO4 11.3 18.0 57.0 13.7 – 318
KBr–KVO3–K2MoO4–LiKMoO4 12.1 67.1 3.3 17.5 – 360
LiVO3–Li2MoO4–KBr–LiKMoO4 24.2 10.4 13.5 51.9 – 407
LiF–KBr–KVO3–K2MoO4 7.2 16.8 66.5 9.5 – 419
LiF–KBr–KVO3–LiKMoO4 6.0 11.4 57.0 25.6 – 358
LiF–LiVO3–KBr–LiKMoO4 7.0 32.0 12.3 47.7 – 410
LiF–LiVO3–Li2MoO4–KBr 8.0 63.8 3.7 24.5 – 437
LiF–KBr–KVO3–LiKMoO4–K2MoO4 6.0 11.3 56.7 25.5 0.5 357
LiF–LiVO3–KBr–KVO3–LiKMoO4 2.0 11.1 17.6 55.9 13.4 302
LiF–LiVO3–KBr–Li2MoO4–LiKMoO4 3.5 23.4 13.0 10.0 50.1 400
LiF–LiBr–LiVO3–Li2MoO4–KBr 1.6 55.8 1.5 4.8 36.3 310
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и стабильного тетраэдра KBr–KVO3–K2MoO4–
LiKMoO4 запатентованы [16, 17].
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