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Галогениды щелочных металлов находят применение в качестве теплоаккумулирующих материалов, 
электролитов для химических источников тока, растворителей неорганических веществ. Важное зна-
чение для построения фазовых диаграмм тройных и  многокомпонентных систем имеет моделиро-
вание по элементам огранения. С применением программ трехмерной векторной графики построе-
на 3D-модель фазовых равновесных состояний квазитройной системы LiF–NaF–KBr, являющейся 
стабильным треугольником четырехкомпонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F-,Br-. На основе 
3D-модели впервые построены политермические, изотермические разрезы и политерма кристаллиза-
ции фаз. На двух политермических разрезах доказано наличие областей граничных твердых растворов 
на основе фторида натрия, областей расслоения двух жидких фаз, а также показана последователь-
ность кристаллизующихся фаз. На изотермическом разрезе при 620  оС разграничены поля жидкой 
фазы и  сосуществующих двух и  трех фаз. Политерма представлена тремя полями кристаллизации: 
граничного твердого раствора на основе фторида натрия, бромида калия и фторида лития, в котором 
очерчена область расслаивания двух жидких фаз. Стабильный характер треугольника LiF–NaF–KBr 
подтвержден термодинамическим расчетом для нескольких температур взаимодействия смесей ве-
ществ, входящих в нестабильный треугольник LiBr–NaF–KF. Политерма кристаллизации позволяет 
выбрать смеси в диапазоне температур 625–650 и 625–700 0С для практического использования в ка-
честве расплавляемых электролитов среднетемпературных химических источников тока и в качестве 
расплавов-растворителей неорганических веществ. 
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ВВЕДЕНИЕ
В современной технике и технологии зна-

чительное количество процессов связано 
с  применением смесей галогенидов лития, 
натрия и  калия в  качестве теплоаккумули-
рующих материалов [1–8], электролитов для 
химических источников тока [9–13]. Возро-
ждается интерес к  реакторам с  расплавами 
солей, в  которых используются хлоридные 
и  фторидные эвтектики [14–16]. В  рабо-
тах приведены и  другие области примене-

ния смесей солей как в расплавленном, так 
и  в  твердом состояниях. Применение рас-
плавов в  различных областях промышлен-
ности и  научных исследованиях основано 
на изучении свойств расплавов и протекаю-
щих в  них химических процессов [17–29]. 
Применяемые солевые смеси галогенидов 
включают два или три компонента. Это свя-
зано со сложностью исследования систем 
с числом компонентов четыре и более. Для 
выявления перспективных в  прикладном 
отношении сплавов необходимы данные 
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о  фазовых равновесиях с  участием указан-
ных солей [30]. 

Целью настоящей работы является по-
строение 3D-модели фазовых равновес-
ных состояний квазитройной системы 
LiF–NaF–KBr, описание и  исследование 
химического взаимодействия, выявление 
низкоплавкой области концентраций для 
возможного практического применения 
в  качестве электролитов химических ис-
точников тока и  расплавов-растворителей 
неорганических веществ.

Теоретическая часть
В работе [31] предлагается методика по-

строения фазового комплекса трехкомпо-
нентной системы в  виде 3D-модели. Тех-
нология основана на координатном методе 
построения точек, полученных эксперимен-
тально. Расчетной программой служит MO 
Excel, графической  – редактор трехмерной 
векторной графики, программа автоматизи-
рованного проектирования КОМПАС-3D 
[32,33]. (Лицензионное соглашение Самар-
ского государственного технического уни-
верситета на использование программного 

комплекса автоматизированных систем, раз-
работанного ЗАО “АСКОН” К-09–000285.)

3D-моделирование фазового комплекса 
квазитройной системы LiF–NaF–KBr. Ква-
зитройная система LiF–NaF–KBr является 
стабильным треугольником четырехкомпо-
нентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F-, 
Br-. Призма составов приведена на рис. 1.

Используя данные по двойной (NaF–
LiF), квазидвойным (LiF–KBr, LiF–NaF) 
и  квазитройной (LiF–NaF–KBr) системам 
[34–41], построим 3D-модель квазитрой-
ной системы по методике [42] (рис. 2). На 
модели отражены три поверхности кристал-
лизации: LiF, NaF и  KBr, которые пересе-
каются по трем моновариантным кривым, 
сходящимся в  тройной эвтектике E 625. 
Приведенная модель позволяет построить 
политермические, изотермические разре-
зы и  политерму кристаллизации фаз. На 
рис.  3 приведена t–х-диаграмма разреза 
ВС (В – 30 мол. % LiF + 70 мол. % NaF; С –  
30 мол. % LiF + 70 мол. % KBr), параллель-
ного стороне NaF–KBr треугольника со-
ставов. На рис. 4 приведена t–х-диаграмма 
разреза SK2 (S – 50 мол. % LiF –+ 50 мол. % 
NaF; K2 – 50 мол. % LiF + 50 мол. % KBr), 
также параллельного стороне NaF–KBr тре-
угольника составов. LiF NaF

LiBr NaBr

KBr

KF

K1

K3K2 x

Рис. 1. Расположение линий конверсии в призме соста-
вов и древо фаз системы Li+,Na+,K+||F-,Br.

NaF 996

KBr 734

e 712

e 654

e 649

E 625

LiF 849

n 825

m 825

Рис. 2. Компьютерная 3D-модель квазитройной систе-
мы LiF–NaF–KBr.
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Рис. 3. t–х-диаграмма разреза BC квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели (ОТР – ограни-
ченный твердый раствор).
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Рис. 4. t–х-диаграмма разреза SK2 квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели. 
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На рис. 5 изображен изотермический раз-
рез при температуре 640  °C, построенный 
из 3D-модели квазитройной системы LiF–
NaF–KBr. На рис. 6 изображена политерма 
кристаллизации, построенная из 3D-модели 
квазитройной системы LiF–NaF–KBr. 

Химическое взаимодействие в  трехкомпо-
нентных взаимных системах четырехкомпо-
нентной взаимной системы. Расчет энтальпий 
и энергий Гиббса реакций обмена в смесях, 

отвечающих точкам конверсии тройных 
взаимных систем и  центральной точке x на 
линии конверсии К2–К3 (рис.  1, 7) [43–50] 
для температур 298, 400, 600, 800 и  1000 K 
(табл.  1, 2), показал незначительные аб-
солютные и  относительные отклонения 
в  определении направления реакций обме-
на при указанных температурах. Только для 
T=1000 K имеются отклонения до ~20% по 
сравнению со стандартными энтальпиями 
и энергиями Гиббса реакций обмена. 

t, 640°C

ж + KBr

ж + LiF

ж + LiF + NaF(OTP)

ж + NaF(OTP)

KBr + NaF(OTP)

ж + KBr + NaF(OTP) NaF(OTP)

NaF

LiF

KBr

ж LiF + NaF(OTP)

ж + LiF + KBr

Рис. 5. Изотермический разрез при температуре 640 ◦C квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенный из 3D-мо-
дели.
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Рис. 6. Политерма кристаллизации квазитройной си-
стемы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели.
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Рис. 7. Расположение смеси x на линии конверсии K2–
K3 в нестабильном треугольнике LiBr–NaBr–KF.
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экспериментальная часть
Экспериментальные исследования про-

водили методом термогравиметрического 
анализа на дериватографе Q-1500 D [51]. 
Скорость нагрева (охлаждения) образцов 
составляла 15 °С/мин. Индифферентным 
веществом служил свежепрокаленный оксид 
алюминия квалификации “ч.д.а”. Точность 
измерения температур составляла ±  2.5 °С 
при точности взвешивания 0.1% на элек-
тронных весах AdventurerOhausRV214. Рент-
генофазовый анализ образцов осуществлен 
на дифрактометре ARLX’TRA [52, 53] (излу-

чение CuKa, b-никелевый фильтр (I = 15 мA, 
U = 30 кB)). 

Кривая нагревания ∆t смеси x (50% KF + 
+ 25% LiBr + 25% NaBr, рис.  8) содержит 
несколько размытый экзоэффект, начинаю-
щийся при 322 °C и  заканчивающийся при 
350 °C, а  также три эндоэффекта: при 576, 
627 и 644 °C. Кривая охлаждения ∆t (рис. 9) 
из расплава имеет три экзоэффекта: при 
643, 604 и 580 °C. Рентгенограмма (рис. 10) 
подтвердила наличие трех фаз: LiF+NaF 
(ОТР)+KBr(ОТР). Также имеется незначи-
тельное количество NaBr(ОТР).

Таблица 1. Энтальпии и энергии Гиббса реакций обмена в смесях. отвечающих точкам полной конверсии 
тройных взаимных систем

Система Реакции в смесях, отвечающих 
точкам полной конверсии

Температура, K ∆rH, кДж –∆rG, кДж

Li+.Na+||F-.Br- K1: NaF+LiBr=LiF+NaBr

298 51.995 51.225

400 52.205 50.907

600 52.397 50.214

800 53.010 49.419

1000 71.700 44.595

Li+.K+||F-.Br- K2: KF+LiBr=LiF+KBr

298 91.019 88.350

400 91.464 87.566

600 91.845 85.539

800 92.618 83.336

1000 110.820 77.126

Na+.K+||F-.Br- K3: NaBr+KF=NaF+KBr

298 39.024 37.125

400 39.259 36.659

600 39.448 35.325

800 39.608 33.917

1000 39.120 32.531

Таблица 2. Энтальпии и энергии Гиббса, отвечающие смеси центральных точек линий конверсии K2–K3 
системы Li+,Na+,K+||F-,Br–

Центральная 
точка линии 
конверсии

Реакция Температура, K ∆rH, кДж –∆rG, кДж

x (K2 –K3) LiBr+NaBr+2KF= LiF+NaF+2KBr

400 130.723 124.225

600 131.293 120.864

800 132.226 117.253

1000 149.94 109.657
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Рис. 8. Термогравиметрические кривые нагревания смеси x порошков.50 мол. % KF + 25 мол. % LiBr + 25 мол. % NaBr.
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Рис. 9. Термогравиметрические кривые охлаждения смеси x порошков 50 мол. % KF + 25 мол. % LiBr + 25 мол. % NaBr. 
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Результаты и обсуждение 
Политермический разрез BC (рис. 3) пере-

секает три поля кристаллизации: NaF(ОТР), 
LiF и  KBr. Выше линии ликвидуса  – од-
нофазное поле. Кривые кристаллизации 
NaF(ОТР), KBr и LiF пересекаются в точках 
r, s ликвидуса. На t–x-диаграмме отмечены 
пять двухфазных (ж+NaF(ОТР), ж+KBr, 
ж+LiF, ж′+ж ′′, LiF+NaF(ОТР)) и  пять 
трехфазных (ж+LiF+NaF(ОТР), ж+NaF 
(ОТР)+KBr, ж+LiF+KBr, ж′+ж′′+LiF, 
LiF+NaF(ОТР)+KBr) полей. 

t–x-диаграмма разреза SK2 (рис. 4) пред-
ставлена одним однофазным полем жидко-
сти выше ликвидуса, четырьмя двухфазны-
ми полями (ж+NaF(ОТР), ж+LiF, ж′+ж′′, 
NaF(ОТР)+LiF) и  четырьмя трехфазными 
полями (ж+NaF(ОТР)+LiF, ж+LiF+KBr, 
ж′+ж′′+LiF, LiF+NaF(ОТР)+KBr). Кривые 
ликвидуса пересекаются в точках t и n. Ква-
зитройная эвтектика E 625 отражается на 
разрезе проекцией 625 из полюса кристал-
лизации LiF.

Изотермический разрез (рис. 5) при  
640  °C, построенный из 3D- модели, вклю-
чает две однофазные (ж, NaF(ОТР)), 
четыре двухфазные (ж+KBr, ж+LiF, 
ж+NaF(ОТР), NaF(ОТР)+KBr) и  три трех-
фазные (ж+LiF+KBr, ж+LiF+ NaF(ОТР), 
ж+NaF(ОТР)+KBr) области. Также из 
3D-модели построена политерма кристалли-
зации (рис. 6) в проекции на плоскость тре-
угольника составов LiF–NaF–KBr. В  поле 
кристаллизации LiF очерчена область рас-
слаивания (ж′+ж′′).

На кривой ДТА нагревания смеси x 
(рис.  8) на линии конверсии K2–K3 ста-
бильного треугольника LiF–NaF–KBr эк-
зоэффект отвечает реакции обмена, а  три 
эндоэффекта соответствуют температуре 
плавления четверной эвтектики в  тетраэд-
ре (Δt  =  11 °С) LiF–NaF–NaBr–KBr [31], 
вторичной кристаллизации и  температуре 
ликвидуса. На кривой ДТА охлаждения рас-
плава x (рис. 9), согласно схеме кристалли-
зации на рис. 11, первичной кристаллизации 
при 644 °C отвечает KBr(ОТР), вторичной –
KBr(ОТР)+NaF(ОТР), третичной – KBr(О-
ТР)+NaF(ОТР)+LiF.

Экзоэффекты, отвечающие вторичной 
и  третичной кристаллизации, показывают 
незначительное переохлаждение. Данные 
РФА (рис. 10) свидетельтвуют о  том, что 
кроме основных фаз дополнительно присут-
ствует NaBr вследствие явления “диверген-
ции”, т.е. несоответствия жидкой и твердых 
фаз [31]. 

Несколько размытые экзоэффекты на 
рис. 8, 9 связаны, по-видимому, с  недоста-
точным уплотнением реакционной смеси.

Заключение
 В  редакторе трехмерной векторной гра-

фики, включающем программу автоматизи-
рованного проектирования КОМПАС-3D, 
построена 3D-модель стабильного треуголь-
ника LiF–NaF–KBr, из которой получены 
два политермических разреза в  поле кри-
сталлизации фторида лития и  изотермиче-
ский разрез при 640 °С. Данные разрезов 
позволили установить последовательность 
кристаллизующихся фаз и их соотношение. 
Впервые построена политерма кристалли-
зации стабильного треугольника LiF–NaF–
KBr.

 Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса 
реакций для смесей в точках полной конвер-
сии тройных взаимных систем и  для цен-
тральной точки x линии конверсии К2–К3 

LiF
849

NaF
996

KBr
734K3

K2

x
B

S

C
x'

n 825

e 712

e 654

m 825

e 649

E 625

Рис. 11. Схема кристаллизации смеси 4 на линии кон-
версии К9–К5 в  стабильном треугольнике LiF–NaF–
KBr.
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четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+,Na+,K+||F-,Br-. Показано, что необрати-
мый характер взаимодействия сохраняется 
для стандартной температуры и для 400, 600, 
800, 1000 °С.

 Выделены низкоплавкие области концен-
траций на политерме с температурами плав-
ления 625–650 и  625–700 °С. Смеси в  ука-
занных концентрационных областях могут 
быть использованы в  качестве расплавляе-
мых электролитов и  расплавов-раствори-
телей неорганических веществ. 
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