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Впервые исследован фазовый комплекс пятикомпонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–.
В результате разбиения фазового комплекса системы на стабильные элементы получено древо фаз,
имеющее линейное строение и состоящее из стабильных пентатопа LiF–NaF–KF–KBr–KCl, гек-
сатопа LiF–NaBr–NaCl–KCl–KBr–NaF, гептатопа NaCl–KCl–KBr–LiBr–LiCl–LiF–NaBr, соеди-
ненных стабильными тетраэдром LiF–NaF–KCl–KBr и квадратной пирамидой (пятивершинни-
ком) LiF–KBr–NaBr–NaCl–KCl. Методом дифференциального термического анализа изучены фа-
зовые равновесия в стабильном пятивершиннике LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl. В пятивершиннике
реализуется моновариантное фазовое равновесие: ж ⇄ LiF + NaClxBr1–x + KClyBr1–y, где NaClxBr1–x и
KClyBr1–y – непрерывные ряды твердых растворов на основе NaCl и NaBr, KCl и KBr. Определены
состав смеси точки Minh 591 и минимальная температура моновариантного равновесия. Построена
компьютерная 3D-модель в виде проекции фазового комплекса на концентрационный пятивер-
шинник LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl в программе КОМПАС 3D. Выделены объемы кристаллизую-
щихся равновесных фаз.
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ВВЕДЕНИЕ
Анализ многокомпонентных систем и дизайн

фазовых диаграмм, а также определение характе-
ра связи между веществами помогают установить
различные свойства компонентов и смесей на их
основе. Особое внимание уделяется солевым рас-
плавам и твердым растворам.

Исследование данных систем позволяет обна-
ружить низкоплавкие нонвариантные смеси, ко-
торые отличаются высокой электропроводно-
стью, термостойкостью, низкой летучестью и ма-
лым коэффициентом объемного расширения при
фазовом переходе. Эти параметры обязательны
для получения расплавляемых электролитов для
химических источников тока с рабочей температу-
рой в диапазоне 300–600°С. Солевые смеси находят
также применение и в других сферах, например,
флюсы для сварки и пайки, теплоаккумулирующие
материалы, среды для выращивания монокристал-
лов и органического синтеза [1–15].

Согласно [16], система Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br–

относится к классу 3К||3А (три катиона и три ани-

она) и является пятикомпонентной взаимной си-
стемой, поскольку число компонентов в системе
определяется как сумма числа катионов и анио-
нов минус один (3 + 3 – 1 = 5). Одним из элемен-
тов древа фаз пятикомпонентной взаимной си-
стемы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br– является стабиль-
ный пятивершинник LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl
(рис. 1) [17].

Цель настоящей работы – изучение фазового
комплекса указанного стабильного пятивершин-
ника и в случае образования минимума монова-
риантного равновесия определение состава и
температуры равновесия смеси для данной точки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлся комплекс,
состоящий из пятикомпонентной взаимной си-
стемы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br– и входящего в нее,
исходя из анализа древа фаз [17], стабильного эле-
мента – пятивершинника LiF–KCl–KBr–NaBr–
NaCl.
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Развертка стабильного пятивершинника LiF–
KCl–KBr–NaBr–NaCl представлена на рис. 1.

В трехкомпонентных ограняющих системах
LiF–NaCl–KCl и LiF–KBr–NaBr реализуются
эвтектические равновесия: для точки E 613 ж ⇄
⇄ LiF + NaClss + KClss, для точки E 612 ж ⇄ LiF +
+ NaBrss + KBrss, где NaClss – ограниченный (гра-
ничный) твердый раствор на основе компонента
NaCl, а в системах LiF–KCl–KBr и LiF–NaCl–NaBr
осуществляется моновариантное фазовое равно-
весие согласно фазовым реакциям: моновари-
антная линия e 670–e 686 – ж ⇄ LiF + NaClxBr1 – x;
моновариантная линия e 715–e 712 – ж ⇄ LiF +
+ KClxBr1 – x, где NaClxBr1 – x и KClxBr1 – x – непре-
рывные ряды твердых растворов (НРТР) на осно-

ве пар солей KCl и KBr, NaCl и NaBr. Результаты
данных исследований представлены в работах
[18–25].

В ограняющей трехкомпонентной взаимной
системе Na+,K+||Cl–,Br– образуются бинарные
твердые растворы NaClxBr1 – x и KClyBr1 – y. Как
указано в работе [26], фазовые равновесия в трой-
ной взаимной системе Na+,K+||Cl–,Br– c непре-
рывными твердыми растворами соответствуют
виду 25а (четыре двойных минимума и один трой-
ной). На поверхности ликвидуса системы имеется
точка минимума Min 610 (NaBr – 50%, KCl – 39%,
KBr – 11% при температуре 610°С). В квазибинар-
ной системе LiF–KBr наблюдается ограниченная
растворимость компонентов в жидкой фазе, поэто-

Рис. 1. Развертка граневых элементов пятивершинника LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl.
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му в трехкомпонентных ограняющих системах
LiF–KCl–KBr и LiF–KBr–NaBr отмечены области
расслаивания жидкости (на рисунке показаны
пунктирными линиями), которые описываются
моновариантными монотектическими равнове-
сиями: ж1 ⇄ ж2 + LiF. Учитывая вышесказанное,
в стабильном пятивершиннике прогнозируется
моновариантное фазовое равновесие ж ⇄ LiF +
+ NaClxBr1–x + KClyBr1–y, где NaClxBr1–x и KClyBr1–y –
непрерывные ряды твердых растворов на основе
NaCl и NaBr, KCl и KBr, и область концентрации,
примыкающая к стороне LiF–KBr и характеризу-
ющаяся расслоением жидкости и монотектиче-
ским равновесием ж1 ⇄ ж2 + LiF.

Экспериментальные исследования фазовых
равновесных состояний типа жидкость–твердое
тело проводили методом дифференциального тер-
мического анализа [27–31]. В качестве реактивов
использовали LiF марки “ч. д. а.” (ТУ 6-09-170-77),
KBr “ч. д. а.” (ГОСТ 4160-74), KCl “ч. д. а.” (ГОСТ
4234-77), NaCl “ч. д. а.” (ГОСТ 4233-77), NaBr
“ч. д. а.” (ГОСТ 4169-76). Все составы выражены в
мол. %, температуры – в °С. Диапазон изучаемых
температур 400–900°С.

В качестве геометрического метода моделиро-
вания было выбрано 3D-моделирование. В рабо-
тах [32, 33] авторами предлагается методика по-
строения фазового комплекса трехкомпонентной
системы в виде 3D-модели. Технология основана
на координатном методе построения точек, полу-
ченных экспериментально. В качестве расчетной
программы служит MO Excel, в качестве графиче-
ской программы – редактор трехмерной вектор-
ной графики, программа автоматизированного
проектирования КОМПАС-3D [34, 35].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Метод расчета координат точек пятивершинника
по координатам состава. Для построения 3D-моде-
ли фазового комплекса стабильного пятивершин-
ника LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl пятикомпонент-
ной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Br– и
модели по координатам фигуративных точек
(двойные, тройные, четверные эвтектики и пери-
тектики и т.д.) необходимо выполнить пересчет
координат этих точек (табл. 1). Подобный пересчет
координат представлен в работах [36–38]. По-
скольку в данном случае пространственная фазо-
вая диаграмма представляет собой концентраци-
онный пятивершинник, для пересчета координат
из барицентрических (состав фигуративной точ-
ки) в декартовы координаты (x y z) используем
следующие уравнения:

(1)

где  – матрица-строка декартовых коорди-
нат фигуративной точки i;  – матрица-
строка координат фигуративной точки i в барицен-
трической системе относительно вершин пятивер-
шинника. Она соответствует эквивалентным долям

компонентов пятивершинника;  –

матрица декартовых координат для вершин то-
чечных базисов. Предположим, что пятивершин-
ник (квадратная пирамида) представляет собой
фигуру с длиной ребер, равной 100 единицам, и в
основании которой лежит квадрат. Кроме того,
начало декартовой системы координат располо-
жено в центре квадрата (рис. 2).

Исследование стабильного пятивершинника
LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl методом ДТА. Раз-
вертка граневых элементов пятивершинника
представлена на рис. 1. На основании анализа раз-
вертки граневых элементов для исследования было
выбрано политермическое сечение A [LiF – 50%;
KCl – 50%]–B [LiF – 50%; KBr – 50%]–C [LiF – 50%;
NaBr – 50%]–D [LiF – 50%; NaCl – 50%] в объеме
кристаллизации фторида лития (рис. 3). В сече-
нии A–B–C–D экспериментально исследован
политермический разрез А [LiF – 50%; KCl –
50%]–C [LiF – 50%; NaBr – 50%], представлен-
ный на рис. 4.

Из разреза А–С (рис. 4) выявлена точка x 591
пересечения данного разреза с проекцией

 моновариантной линии
 где  и  – проекции

тройных эвтектик E 613 и E 612 на отрезки AD и
BC соответственно.
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Для определения состава четверного миниму-
ма Minh 591 были выбраны дополнительные точ-
ки I и II на предполагаемой проекции моновари-
антной линии  (рис. 3). В этих точ-
ках температура конечной кристаллизации выше,
чем в точке x 591. Отсюда следует, что точка x 591
является проекцией h 591 для точки четвер-
ного минимума h 591.

613 612E E−

Min
Min

Для выявления состава четверного минимума
Minh 591 изучен политермический разрез LiF–N
[KCl – 48%; NaBr – 52%], проходящий через точ-
ку h 591 (x 591). На рис. 5 представлена Т–х-
диаграмма данного разреза. Из разреза определе-
ны состав и температура четверного минимума
Minh 591: LiF – 6%, KCl – 45.1%, NaBr – 48.88%,
tпл = 591°C.

Min

Таблица 1. Базовые геометрические элементы модели для системы LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl

Фазовая область
Число 

равновесных 
фаз, Ф

Степень 
свободы, С Геометрические элементы модели

ж + LiF + NaClxBr1–x + KClxBr1–x 4 1 Линия E 612–Min□ 591–E 613
ж + LiF + KClxBr1–x 3 2 Поверхность E 613–e 715–e 712–

E 612–Minh 591–E 613
ж + LiF + NaClxBr1–x 3 2 Поверхность E 613–e 670–e 686–

E 612–Minh 591–E 613
ж + NaClxBr1–x + KClxBr1–x 3 2 Поверхность E 613–min 665–min 643

–E 612–Minh 591–E 613
ж1 + ж2 + LiF 3 2 Поверхность m′ 825–m′′ 825
ж1 + ж2 2 3 Локальный объем (синий)
ж + NaClxBr1–x 2 3 Локальный объем (зеленый)
ж + LiF 2 3 Локальный объем (розовый)
ж + KClxBr1–x 2 3 Локальный объем (желтый)

Рис. 2. Схема пятивершинника ABCDE и внедренная декартова система координат 0xyz. Фигуративная точка i.
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Рис. 3. Концентрационный квадрат политермического сечения A–B–C–D пятивершинника LiF–KCl–KBr–NaBr–
NaCl.
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800

750

700

650

600

550

800

750

700

650

600

550
A 20 40 60 80 C

LiF – 50%
KCl – 50%[ [ LiF – 50%

NaBr – 50%[ [

t, �C t, �C

мол. %

ж

ж + LiF

ж + LiF + NaClxBr1–x + KClxBr1–x

LiF + NaClxBr1–x + KClxBr1–x

ж +
 L

iF
 +

 N
aC

l xB
r 1–

x
ж + LiF + KC

lx Br1–
x

x 591 = Minh 591



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 7  2023

ФАЗОВЫЙ КОМПЛЕКС ПЯТИКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ 957

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На T–x-диаграмме разреза А–С (рис. 4) имеет-
ся солидусная область с трехфазным равновесием,
две из этих фаз представляют НРТР. Дополнитель-
ные исследования в секущем квадрате А–B–С–D
указывают на наличие четверного минимума на ли-
нии моновариантного фазового равновесия ж ⇄
⇄ LiF + NaClxBr1 – x + KClyBr1 – y, соединяющей
тройные эвтектики E 612 и E 613 в стабильных тре-
угольниках NaF–LiF–KBr и LiF–NaF–KCl соот-
ветственно.

На основании экспериментальных результа-
тов и данных элементов огранения построена 3D-
модель в виде проекции гиперповерхности лик-
видуса фазового комплекса на концентрацион-
ный пятивершинник LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl
(рис. 6).

Объемы кристаллизации фаз изображены раз-
личными цветами для большей наглядности: ро-
зовым – фаза LiF, желтым – непрерывные ряды
твердых растворов KClxBr1 – x, зеленым – НРТР
NaClxBr1 – x, синим – область расслоения жидких
фаз ж1 + ж2.

Проведем расчет мольного баланса для урав-
нения реакции моновариантного фазового рав-
новесия, реализуемого в точке четверного мини-

мума Minh 591. Для этого составим уравнение фа-
зовой реакции в общем виде:

(2)

Составим мольный баланс по ионам для дан-
ного уравнения фазовой реакции (3) и решим си-
стему уравнений:

(3)

Решение системы уравнений отобразим в
уравнении (4):

(4)

Решение вышеизложенной задачи, а именно
определение фазовой реакции (состава и количе-
ства равновесных фаз) для состава точки миниму-
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Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза LiF–N в пятивершиннике LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl.
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ма моновариантного равновесия, можно осуще-
ствить с помощью геометрических измерений в
3D-модели (рис. 7). Для решения данной задачи
вначале проведем прямую LiF–M из вершины
LiF через точку минимума Minh 591 до пересече-
ния с плоскостью KBr–NaBr–NaCl–KCl в точке М.
Затем через точку M построим прямую OP, парал-
лельную стороне NaBr–KBr, до пересечения дан-
ной прямой со сторонами KCl–KBr и NaCl–NaBr
соответственно в точках О и Р. Таким образом,
получим треугольник LiF–O–P. В плоскости тре-
угольника LiF–O–P построим прямые N–Minh 591
и O'–Minh 591, проходящие через точку Minh 591 и
параллельные сторонам LiF–P и OP соответ-
ственно.

Точки O и P описывают состав равновесных сосу-
ществующих фаз НРТР KClxBr1–x и NaClxBr1–x по

выражению: x =  где l – длина ука-

занного отрезка. Полагаем, что содержание хло-
рид- и бромид-ионов в этих фазах имеет одинако-
вые значения. Для этого используем следующие
уравнения:

(5)

(6)

( )
( )

O KBr
  ,

KCl KBr
l

l
−

−

( )
( )

O O'
фаза LiF : LiF 100%,

F
(

O
)

Li
l

X
l

−= ×
−

( )
( )

1– 1–( )фаза KCl Br : KCl Br
LiF N

100%,
O LiF

x x x xX
l
l

=
− ×

−
=

(7)

где X – это мольная доля фазы, выраженная в мол. %.
Соотношение равновесных кристаллизую-

щихся фаз для фазовой реакции точки минимума
можно описать положением точек O' и N на от-
резке O–LiF.

Состав равновесной жидкой фазы для данного
фазового равновесия соответствует составу точки
минимума.

Таким образом, по приведенным выше урав-
нениям проведен расчет равновесных фаз, кото-
рый дал следующие значения:

(8)

(9)

(10)

Расчет по системе уравнений сходится и сви-
детельствует о приемлемости использования 3D-
модели для расчета равновесных фаз для задан-
ной фигуративной точки при заданной темпера-
туре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован секущий элемент древа фаз пяти-

компонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,
Cl–,Br– – стабильный пятивершинник LiF–KCl–
KBr–NaBr–NaCl. Экспериментально изучены фа-

( )
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O' N

100%,
O LiF
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Рис. 6. Компьютерная 3D-модель фазового комплекса стабильного пятивершинника LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl.
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зовые равновесия в стабильном пятивершиннике
LiF–KCl–KBr–NaBr–NaCl методом ДТА, опре-
делены состав и температура плавления смеси,
отвечающей точке минимума Minh 591. Выполне-
но построение модели фазового комплекса систе-
мы и определены объемы кристаллизации фаз.

Приведен алгоритм расчета декартовых коор-
динат фигуративных точек пятивершинника со-
ставов по барицентрическим координатам (со-
держанию компонентов в смеси для точки). Реа-
лизован алгоритм расчета составов равновесных
сосуществующих фаз для точки минимума: по
геометрическому и алгебраическому методам
(система линейных уравнений). Оба метода пока-
зали схожие результаты. Данный алгоритм эффек-
тивно применять для прогноза равновесных фаз
(состав фаз и их соотношение) в фигуративных точ-
ках четырехкомпонентных систем, отвечающих
определенным типам фазовых равновесий (эвтек-
тические, перитектические, монотектические рав-
новесия, минимумы кристаллизации НРТР и т.д.)
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