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Проведено теоретическое и экспериментальное исследование стабильного секущего треугольника
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4. На
основании проведенного обзора литературы по элементам огранения системы установлено, что в иссле-
дуемом стабильном треугольнике возможны два варианта прогноза числа и состава кристаллизующихся
фаз: в случае устойчивости твердых растворов образуются две твердые фазы, в случае распада – три
твердые фазы. Экспериментальное исследование системы NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 проведено
методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа. Выявлены температура
плавления и состав смеси, отвечающей точке d, которая лежит на моновариантной кривой e1e2, со-
единяющей двойные эвтектики. Рентгенофазовый анализ образца сплава состава точки d, показал на-
личие двух твердых фаз – NaF и непрерывный ряд твердых растворов (НРТР) Na3ClMoxW1 – xO4. Уста-
новлено отсутствие в исследуемой системе точек нонвариантных равновесий. Непрерывный ряд твер-
дых растворов на основе соединений Na3ClMoO4 и Na3ClWO4 является устойчивым. Проекция
фазового комплекса системы на треугольник составов представлена двумя полями кристаллизации ис-
ходных веществ: фторида натрия, поле которого является доминирующим, и НРТР Na3ClMoxW1–xO4.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавляемые композиции на основе галоге-
нидов, молибдатов и вольфраматов щелочных
металлов находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности. Они использу-
ются для получения оксидных бронз, применя-
ются для получения гальванических покрытий и
синтеза молибдатов и вольфраматов d-элементов.
Например, в работах [1, 2] показана возможность
химического синтеза оксидных вольфрамовых
бронз свинца и щелочных металлов в ионных рас-
плавах многокомпонентных систем. В работе [3]
предложен способ получения оксидных вольфра-
мовых бронз с помощью электроосаждения из
поливольфраматных расплавов на никелевой
подложке. В работе [4] показана возможность по-
лучения тонких вольфрамовых гальванических
покрытий из расплавов вольфраматов щелочных
металлов. Разработка рационального способа по-
лучения молибдата кобальта в высокодисперсном

состоянии при относительно низкой температуре
показана в работе [5].

Прогресс в области получения и исследования
новых материалов невозможен без детального
изучения фазовых диаграмм многокомпонент-
ных систем [6–15]. Исследование фазовых равно-
весий в солевых, оксидных, органических систе-
мах сегодня является актуальной задачей [16–21].
Тем не менее многие фазовые диаграммы остают-
ся недостаточно изученными.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Разбиение на симплексы четырехкомпонентной

системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4 проводи-
ли геометрическим методом. Остов и развертка
составов исследуемой системы приведены на рис. 1.
На двойных сторонах NaCl–Na2MoO4 и NaCl–
Na2WO4 имеются соединения конгруэнтного ти-
па плавления – Na3ClMoO4 (D1) и Na3ClWO4 (D2)
соответственно. На сторонах NaF–Na2MoO4 и
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NaF–Na2WO4 существуют соединения инкон-
груэнтного типа плавления – Na3FMoO4 (D3) и
Na3FWO4 (D4) соответственно. Все четыре соеди-
нения участвуют в разбиении системы на симплек-
сы. Древо фаз представлено на рис. 2. Оно имеет ли-
нейное строение и состоит из стабильного тетраэд-
ра NaF–NaCl–Na3ClMoO4–Na3ClWO4, пентатопа
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4
и гексатопа Na2MoO4–Na2WO4–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4, разделенных се-
кущими треугольником NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 и квадратом Na3ClMoO4–Na3ClWO4–
Na3FMoO4–Na3FWO4.

Объектом исследования в настоящей работе
является стабильный секущий треугольник NaF–
Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпонентной си-
стемы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4. Треуголь-
ник NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 образован тремя
индивидуальными веществами, два из которых яв-
ляются соединениями конгруэнтного типа
плавления. Данные соединения были синтезиро-
ваны из хлорида и молибдата натрия, а также хло-
рида и вольфрамата натрия. Термические и термо-

динамические свойства индивидуальных веществ
приведены в табл. 1 [22]. Элементами огранения
стабильного треугольника NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 являются три двухкомпонентные систе-
мы: NaF–Na3ClMoO4, NaF–Na3ClWO4, Na3-
ClMoO4–Na3ClWO4 [23, 24]. Из них первые две от-
носятся к эвтектическим, а в системе Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 образуется непрерывный ряд твердых
растворов Na3ClMoxW1–xO4 на основе соедине-
ний Na3ClMoO4 и Na3ClWO4. Таким образом, в
тройной системе возможны два варианта прогно-
за числа и состава кристаллизующихся фаз:

1) В случае устойчивости НРТР в трехкомпо-
нентной системе будут кристаллизоваться две
твердые фазы: NaF + Na3ClMoxW1–xO4.

2) В случае распада НРТР в системе будут три
кристаллизующиеся фазы: NaF, ограниченный
ряд твердых растворов (ОТР) на основе соедине-
ния Na3ClMoO4 и ОТР на основе Na3ClWO4.

Приведем данные, имеющиеся в литературе,
по элементам огранения стабильного треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 [23, 24].

Рис. 1. Остов и развертка составов четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4.
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Рис. 2. Древо фаз четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4.
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Квазидвойная система NaF–Na3ClMoO4. В
системе образуется двойная эвтетика с темпера-
турой плавления 598°С и составом 17.5 экв. % NaF +
+ 82.5 экв. % Na3ClMoO4. Твердые фазы – NaF,
Na3ClMoO4.

Квазидвойная система NaF–Na3ClWO4. В си-
стеме происходит образование эвтектики с тем-
пературой плавления 637°С и составом 79 экв. %
NaF + 21 экв. % Na3ClWO4. Твердые фазы – NaF,
Na3ClWO4 [23].

Двойная система Na3СlMoO4–Na3ClWO4. Точки
нонвариантных равновесий отсутствуют, образуется
НРТР на основе соединений Na3ClMoxW1 – xO4 [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование фазовых равновесий в стабиль-

ном треугольнике NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 и
элементах его огранения проводили с помощью
дифференциального термического анализа (ДТА)
на установке с верхним подводом термопар [25].
Установка включает печь шахтного типа, в кото-
рую опускаются платиновые микротигли (изде-
лия № 108-2, 108-3 по ГОСТ 13498-68) с исследу-
емым составом и с индифферентным веществом -
свежепрокаленным Al2O3 (ч. д. а.). Холодные спаи
термостатировали при 0°С с помощью сосуда
Дьюара с тающим льдом. Сигнал от термопар по-
ступал на АЦП и преобразовывался в цифровой
сигнал с выводом на компьютер. Фиксировали
температурную и дифференциальную кривые.
Градуировку термопар осуществляли по извест-
ным температурам плавления и полиморфных
превращений безводных неорганических солей
[22]. Исследования проведены до 750°С.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15 град/мин. Точность измерения
температур составляла ±2.5°С, при точности взве-
шивания составов ±0.0001 г на аналитических ве-
сах. Составы всех смесей, приведенные в настоя-
щей работе, выражены в молярных концентрациях
эквивалентов, температуры – в градусах Цельсия.
Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
с помощью метода Дебая–Шерера (метод порош-
ка) [26] на дифрактометре Arl X’tra. Прибор скон-

струирован по принципу вертикальной геомет-
рии Брэгга–Брентано. Съемку дифрактограмм
осуществляли при CuKa-излучении с никелевым
β-фильтром. Режим съемки образца: напряжение
на трубке 35 кВ, ток рентгеновской трубки 10 мА,
скорость съемки –1 град/мин, угловые отметки
через θ = 1°. Образцы для РФА отжигали в плати-
новых тиглях при температуре на 10–20°С ниже
температур конечного затвердевания расплавов в
течение 2 ч, затем закаляли на льду, перетирали в
агатовой ступке и запрессовывали в кюветы.
Идентификацию фаз осуществляли по межплос-
костным расстояниям d (нм) и относительным
интенсивностям I/I0 (%) рефлексов с использова-
нием картотеки ICDD и программы PCPDFWIN.
Съемку рентгенограмм проводили в лаборатории
РФА кафедры физики СамГТУ.

Реактивы, использованные в работе, имели сле-
дующие квалификации: NaF “х. ч.” (99.9%), NaCl
“х. ч.” (99.9%), Na2MoO4 “ч. д. а.” (99.5 мас. %),
Na2WO4 “ч. д. а.” (99.5%). Температуры плавления
исходных солей, определенные методом ДТА (при
точности измерения ±2.5°С) равны: NaF – 996°С,
NaCl – 803°С, Na2MoO4 – 687°C, Na2WO4 –
695°C, т.е. влияние имеющихся примесей на тем-
пературы плавления исходных солей незначи-
тельно. Поэтому были приняты данные, приве-
денные в [22]. Исходные реактивы были предвари-
тельно высушены и после охлаждения в сухом боксе
помещены в бюксы, а бюксы – в эксикатор с осу-
шителем (силикагель).

Квазидвойная система NaF–Na3ClWO4 экспе-
риментально изучена методом ДТА для проверки
данных, имеющихся в литературе [23]. Т–х-диа-
грамма системы представлена на рис. 3. В ходе ис-
следования выявлено несоответствие эксперимен-
тальных данных с данными литературы. Согласно
[23], температура плавления эвтектики составляет
598°С, состав – 17.5 экв. % NaF + 82.5 экв. %
Na3ClMoO4. Выявленные в результате экспери-
ментального исследования характеристики си-
стемы: температура плавления двойной эвтек-
тики e4: 632°C, состав 16 экв. % NaF, 84 экв. %
Na3ClWO4.

Стабильный треугольник NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 включает следующие системы огране-

Таблица 1. Термические и термодинамические свойства индивидуальных веществ

Вещество M,
г/моль

Tпл,
°С

Полиморфный 
переход, °С

–Δf , 
кДж/моль

–Δf ,
кДж/моль

Ссылка

NaF 41.9882 996 – 572,831 ± 1.255 542.572 [22]
NaCl 58.4428 801 – 384.384 ± 0.251 384.384 ± 2.259 [22]
Na2MoO4 205.9172 688 635 1469.002 ± 0.418 1355.147 [22]
Na2WO4 293.8272 696 589 1547.661 1433.099 [22]

298H ° 298G °
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ния: две эвтектические системы NaF–Na3ClMoO4 и
NaF–Na3ClWO4 с температурами плавления двой-
ных эвтектик е1 598°С, е3 632°С соответственно;
третья система Na3ClMoO4–Na3ClWO4 является си-
стемой с образованием НРТР без экстремумов. Про-
екция фазового комплекса трехкомпонентной си-
стемы на треугольник составов приведена на рис. 4.
Для экспериментального исследования тройной
системы в поле кристаллизации NaF был выбран
политермический разрез АВ [A (20 экв. % NaF,
80 экв. % Na3ClMoO4), B (20 экв. % NaF, 80 экв. %
Na3ClWO4)] в соответствии с правилами проекци-
онно-термографического метода [27]. Т–x-диа-
грамма разреза AB приведена на рис. 5. Из диаграм-
мы видно, что эффекты третичной кристаллизации
отсутствуют. Исследованием политермического
разреза, проведенного из вершины NaF через
точку  (рис. 6), выявлен состав и температура
плавления сплава, отвечающего точке d, лежащей
на моновариантной кривой е1е2. Температура плав-
ления 615°С, состав: NaF – 17 экв. %, Na3ClMoO4 –
38.5 экв. %, Na3ClWO4 – 38.5 экв. %. Проведен
рентгенофазовый анализ образца состава, соот-
ветствующего точке d. Дифрактограмма приведе-
на на рис. 7.

d

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрическим методом проведено разбие-
ние на симплексы четырехкомпонентной систе-
мы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4 и построено
линейное древо фаз, которое представлено на
рис. 2. Древо фаз состоит из стабильных тетраэд-
ров NaF–NaCl–Na3ClMoO4–Na3ClWO4, пентатопа
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4
и гексатопа Na2MoO4–Na2WO4–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4, разделенных
стабильным треугольником NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 и квадратом Na3ClMoO4–Na3ClWO4–
Na3FMoO4–Na3FWO4.

Проведено теоретическое и эксперименталь-
ное исследование стабильного секущего треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4. Обзор литера-
туры по элементам огранения системы показал,
что две системы огранения являются эвтектиче-
скими, а третья система – с образованием НРТР
Na3ClMoxW1 – xO4. Таким образом, в стабильном
треугольнике возможны следующие варианты
прогноза числа и состава кристаллизующихся
фаз: в случае устойчивости НРТР в треугольни-
ке будут кристаллизоваться две твердые фазы –
NaF и Na3ClMoxW1 – xO4; в случае распада НРТР
в треугольнике будут три кристаллизующиеся фа-
зы: NaF, ОТР на основе соединения Na3ClMoO4 и
ОТР на основе соединения Na3ClWO4.

Экспериментально подтверждено отсутствие
четырехфазного равновесия, т.е. в стабильном
треугольнике отмечены дивариантные и монова-

Рис. 3. Т–х-диаграмма двухкомпонентной системы
NaF–Na3ClWO4.
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риантное равновесия. Т-диаграмма политерми-
ческого разреза АВ, приведенная на рис. 5, под-
тверждает отсутствие точек нонвариантных рав-
новесий. Линия первичной кристаллизации
представлена на диаграмме в виде плавной кри-
вой, она соответствует кристаллизации из расплава
NaF. Линия вторичной кристаллизации представ-
лена в виде “линзы”, она соответствует совместной
кристаллизации NaF и НРТР Na3ClMoxW1 – xO4.
Таким образом, экспериментально подтвержден
первый вариант прогноза числа и состава кри-
сталлизующихся фаз.

Исследованием политермического разреза, про-
веденного из вершины NaF через точку , выявле-
ны состав и температура плавления сплава, отвеча-
ющего точке d, лежащей на моновариантной кривой
е1е2. Температура плавления 615°С, состав: NaF –
17 экв. %, Na3ClMoO4 – 38.5 экв. %, Na3ClWO4 –
38.5 экв. %.

d

Рентгенофазовый анализ образца, состава точки
d показал наличие в образце двух твердых фаз –
фторида натрия и НРТР на основе соединений
Na3FMo0.5W0.5O4 (рис. 7). Экспериментально уста-
новлено, что в системе отсутствуют точки нонвари-
антных равновесий. НРТР является устойчивым и
не распадается.

Проекция ликвидуса стабильного треугольни-
ка представлена двумя полями – NaF и НРТР
Na3ClMoxW1 – xO4. Наибольшее поле кристаллиза-
ции принадлежит фториду натрия – наиболее туго-
плавкому компоненту. В табл. 2 приведены уравне-
ния фазовых реакций для различных элементов фа-
зовой диаграммы стабильного треугольника.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено теоретическое и эксперименталь-
ное исследование стабильно секущего треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпо-
нентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4
методами ДТА и РФА. Установлено отсутствие в
системе точек нонвариантных равновесий и на-
личие двух кристаллизующихся фаз на линии мо-
новариантных равновесий – фторида натрия и
НРТР Na3ClMoxW1 – xO4.

Рис. 5. Т–х-диаграмма политермического разреза АВ.

800

T, �C

% B
A B

700

500

400

10 30 50 70 90

80% Na3ClMoO4
20% NaF

80% Na3ClWO4
20% NaF

NaF + Na3ClMoxW1 – xO4

Ж +  NaF + Na3ClMoxW1 – xO4

L + NaF

L

d
e2 632

e1 598
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Таблица 2. Фазовые равновесия в трехкомпонентной
системе NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4

Элемент диаграммы Фазовое равновесие

Поля
е1е2NaF L ⇄ NaF
е1е2Na3ClMoO4Na3ClWO4 L ⇄ Na3ClMoxW1–xO4

Линии
е1e2 L ⇄ NaF + Na3ClMoxW1–xO4
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Выявлены характеристики сплава, отвечаю-
щего точке d, лежащей на моновариантной кри-
вой, соединяющей двойные эвтектики e1e2: темпе-
ратура плавления – 615°С, состав: NaF – 17 экв. %,
Na3ClMoO4 – 38.5 экв. %, Na3ClWO4 – 38.5 экв. %.
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