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Аннотация. В работе приведено теоретическое и экспериментальное исследование трёхкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||F-,WO4
2-. 

В теоретической части проведеноb  геометрическое моделирование фазового комплекса. Термодинамическим методом, согласно 
закону Гесса, подтвержден вариант разбиения с тремя фазовыми треугольниками NaF – SrF2 – SrWO4, NaF – 2NaF·Na2WO4 – SrWO4, 
2NaF·Na2WO4 – SrWO4– Na2WO4. В соответствии с выбранным вариантом разбиения проведено моделирование вариантов ликвиду-
сов трёхкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||F-,WO4

2-. Экспериментально разбиение подтверждено методом рентгенофазового 
анализа смеси 50 экв% Na2WO4 и 50 экв% SrF2, отвечающей точке полной конверсии. Описаны основные реакции химического вза-
имодействия для смесей, отвечающих точкам эквивалентности. Дифференциальным термическим анализом, а также рентгенофазо-
вым анализом и термогравиметрией изучена серия политермических разрезов, из которых определены направления на три точки 
нонвариантных равновесий и координаты (состав и температура) тройных эвтектики и двух перитектик. Точки нонвариантных равно-
весий расположены в фазовых треугольниках 2NaF·Na2WO4 – SrWO4 – Na2WO4 и 2NaF·Na2WO4 – SrWO4 – NaF. Рассмотренный фазовый 
комплекс трёхкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||F-,WO4

2-bпредставлен пятью полями кристаллизации – фторидов натрия и 
стронция, вольфрамата стронция, соединения 2NaF·Na2WO4bинконгруэнтногоbплавления и вольфрамата натрия. Теоретическое и экс-
периментальное рассмотрение трёхкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||F-,WO4

2- показало, что доминирующее поле кристал-
лизации принадлежит bвольфрамату стронция как более тугоплавкому компоненту. Минимальное поле кристаллизации принадлежит 
вольфрамату натрия. Уточнено древо фаз системы и данные по температурам плавления и составам точек нонвариантных равновесий 
по сравнению с полученными раннее данными по системе.
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Abstract. The paper presents a theoretical and experimental study of the three-component mutual system Na+,Sr2+||F-,WO4
2-. In the theoret-

ical part, geometric modeling of phase complex is carried out. The thermodynamic method, according to Hess’s law, confi rmed the partition 
variant with three phase triangles NaF – SrF2 – SrWO4, NaF – 2NaF•Na2WO4 – SrWO4, 2NaF•Na2WO4 – SrWO4 – Na2WO4. In accordance with 
the chosen partition option, the simulation of the liquidus variants of the three-component mutual system Na+,Sr2+||F-,WO4

2- has been carried 
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out. The separation has been experimentally confi rmed by X-ray phase analysis of a mixture of 50 eq% Na2WO4 and 50 eq% SrF2 corresponding 
to the full conversion point. The main reactions of chemical interaction for mixtures corresponding to equivalence points are described. A series 
of polythermal sections has been studied by diff erential thermal analysis, as well as X-ray phase analysis and thermogravimetry, from which 
the directions to three points of non-invariant equilibria and the coordinates (composition and temperature) of the triple eutectic and two 
peritectic have been determined. The points of non-invariant equilibria are located in the phase triangles 2NaF•Na2WO4 – SrWO4 – Na2WO4 
and 2NaF•Na2WO4 – SrWO4 – NaF. The considered phase complex of the three-component mutual system Na+,Sr2+||F-,WO4

2– is represented by 
fi ve crystallization fi elds – sodium and strontium fl uorides, strontium tungstate, 2NaF•Na2WO4 compounds of incongruent melting and sodium 
tungstate. Theoretical and experimental consideration of the three-component mutual system Na+,Sr2+||F-,WO4

2- showed that the dominant 
crystallization fi eld belongs to strontium tungstate as a more refractory component. The minimum crystallization fi eld belongs to sodium tungstate. 
The system’s phase tree and data on melting temperatures and compositions of non-standard equilibrium points have been refi ned in comparison 
with the previously obtained data on the system.
Keywords: system, phase complex, liquidus, eutectic, peritectic, chemical interaction
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А. А. Матвеев и др. Трёхкомпонентная взаимная система из фторидов и вольфраматов 

Введение

Вольфраматы щелочных и щелочноземель-
ных металлов широко используются в качестве 
монокристаллов в лазерной технике и как люми-
несцентные материалы [1]. При этом кристаллы 
вольфрамата стронция являются наиболее тех-
нологичными, так как имеют близкие к рекорд-
ным характеристикам эффекты вынужденного 
комбинационного рассеяния [2]. Получают моно-
кристаллы вольфрамата стронция различными 
методами [3–6], в том числе используя информа-
цию по фазовым диаграммам систем из двух и 
более компонентов, включающих вольфраматы и 
галогениды щелочных и щелочноземельных эле-
ментов. Фазовые диаграммы показывают взаимную 

растворимость солей и химическое взаимодей-
ствие в невзаимных и взаимных солевых системах.

Целью данной работы является изучение 
физико-химического взаимодействия в трех-
компонентной взаимной системе из фторидов 
и вольфраматов натрия и стронция.

Материалы и методы
 
Трёхкомпонентная взаимная система 

Na+,Sr2+ ||F-,WO4
2- состоит из четырёх инди-

видуальных веществ, термические и термо-
динамические свойства которых приведены в 
табл. 1 и на рис. 1 [7, 8]. Квадрат составов вклю-
чает четыре двухкомпонентные системы, три из 
которых изучены ранее [9–15]. 

Таблица 1 / Table 1
Термические и термодинамические свойства индивидуальных веществ [7, 8] 

Thermal and thermodynamic properties of individual substances [7, 8]

Вещество / 
Substance

Tпл, °С / 
Tmelt, °С /

Tфп, °С /
Tfp, °С /

ΔfH
о

298, кДж/моль  / 
kJ/mol

ΔfG
о

298, кДж/моль  / 
kJ/mol

NaF 996 – −572,831 −542,572

Na2WO4 696

β→γ 585

−1547,661 −1433,099α→β 573

SrF2 1477 – −1220,891 −1168,335

SrWO4 1535 – −1635,015 −1527,578

Na4F2WO4
(Dи)

693 −2693,323* −2518,243*

Примечание. *– рассчитано по аддитивности.
Note. *– calculated by additivity.



Научный отдел408

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2025. Т. 25, вып. 4

Рис. 1. Квадрат составов системы Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

Fig. 1. The square of the system compositions 
Na+,Sr2+||F–,WO4

2-

Система  NaF–Na2WO4 [9]. В  системе 
образуется эвтектика (e1) при температуре 
632°C и 89,5 экв.%., Na2WO4 и перитектика (р1) 
при температуре 690°С и 72,5 экв.%. Na2WO4 
отвечает инконгруэнтному плавлению соеди-
нения 2NaF∙Na2WO4. 

Система NaF – SrF2 [10]. Отмечено образо-
вание эвтектики (e2) при температуре 858°С и 
49,5 экв.% SrF2.

Система Na2WO4 – SrWO4 [11–13]. В систе-
ме образуется эвтектика (e3) при 685оС из 2,0% 
экв. SrWO4.

Система SrF2 – SrWO4. Система не иссле-
дована из-за высоких температур плавления 
исходных веществ, в теоретической части 
работы проведена приближенная оценка ко-
ординат эвтектики с использованием данных 
литературы по изученным аналогичным си-
стемам CaF2 – CaWO4 [13, 14] и BaF2 – BaWO4 
[14, 15].

В работе применены теоретический и 
экспериментальные методы исследования 
фазовых диаграмм. Среди теоретических 
методов использованы метод геометриче-
ского моделирования вариантов разбиения 
и построения моделей ликвидусов тройной 
взаимной системы, термодинамический метод, 

основанный на расчете стандартных значений 
энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена 
[12, 13]. Примененные экспериментальные 
методы – дифференциальный термический 
анализ (ДТА) [16–20], термогравиметрический 
анализ (ТГА) [19, 20], рентгенофазовый анализ 
(РФА) [21, 22].

Теоретический анализ
В неисследованной системе SrF2 – SrWO4 

рассчитаны координаты эвтектики при по-
мощи аналитического описания в Microsoft 
Excel и построения линейных зависимостей 
f(t) = g(z(Me)) и f(x(MeF2)) = g(z(Me), где f(t) – 
функциональная зависимость температуры 
плавления эвтектики от порядкового номера 
металла в соединении Me – Ca, Ba, f(x(MeF2)) 
– функциональная зависимость содержания в 
эвтектике фторида щелочноземельного металла 
от его порядкового номера [23, 24]. По полу-
ченным уравнениям t(z) = – 2,5556z + 1130,8 
и x(z) = 0,3056z + 49,889 рассчитаны коор-
динаты эвтектики в системе SrF2 – SrWO4: 
температура плавления 1033°С, содержание 
SrF2 – 61,50 экв.%. 

После нанесения на квадрат составов пол-
ных данных по ограняющим элементам (см. 
рис. 1) приведем варианты возможного раз-
биения фазового комплекса взаимной системы 
Na+,Sr2+||F-,WO4

2- геометрическим методом с 
учетом образующегося соединения инконгру-
энтного плавления состава 2NaF∙Na2WO4 (Dи). 
Предполагается пять вариантов разбиения 
квадрата составов на вторичные фазовые тре-
угольники, из которых два диагональных типа 
(рис. 2, г, д), диагональное и адиагональное 
разбиение (см. рис. 2, а, в), один вариант с ади-
агональным разбиением (см. рис. 2, б). 

Для выбора варианта разбиения про-
ведён термодинамический расчет теплового 
эффекта и энергии Гиббса реакции обмена в 
точке полной конверсии К при стандартных 
условиях по значениям энтальпий и энергий 
Гиббса образования исходных веществ, при-
веденных в табл. 1: 

Na2WO4 +SrF2 = 2NaF + SrWO4

ΔrH
o

298 = (ΔfH
o

298(SrWO4) + 2ΔfH
o

298(NaF)) – (ΔfH
o

298(Na2WO4) = ΔfH
o

298(SrF2)) = 
= 2( – 572,831) + ( – 1635,015) – ( – 1547,0 +( – 1220,891)) =  – 12,786 кДж.

ΔrG
o

298 = (ΔfG
o

298(SrWO4) + 2ΔfG
o

298(NaF)) – (ΔfG
o

298(Na2WO4) + ΔfG
o

298(SrF2)) = 
= 2( – 542,572) + (– 1527,578) – ( – 1433,099+( – 1168,335)) = – 11,288 кДж.
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Рис. 2. Варианты разбиения трехкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

Fig. 2. Options for splitting a three-component mutual system Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

Термодинамические данные показыва-
ют, что стабильной диагональю является 
NaF – SrWO4, а второй стабильной секущей 
является Na4F2MoO4 – SrWO4. Методом РФА 
подтверждено разбиение данной системы на три 
фазовых треугольника: NaF–Na2WO4–SrWO4, 
NaF – Dи – SrWO4 и NaF – Dи – SrWO4, т. е. 
подтверждается первый вариант разбиения 
геометрическим методом (см. рис. 2, а).

Следующим этапом приведем варианты 
моделирования ликвидуса (рис. 3) тройной 
взаимной системы для выбранного термодина-
мически и экспериментально подтвержденного 
(см. рис. 2, а) варианта разбиения на вторичные 
фазовые треугольники квадрата составов. 

Реальный вариант ликвидуса системы бу-
дет приведен в экспериментальной части. 

Экспериментальная часть
Исследование фазовых равновесий про-

водили  с  помощью  дифференциального 
термического анализа (ДТА) на установке с 
верхним подводом платина – платинородиевых 
термопар. Для нагрева смесей использована 
печь шахтного типа, в которую помещали 
платиновые микротигли (изделия № 108–3 по 
ГОСТ 13498–68) с исследуемым составом и ин-
дифферентным веществом – свежепрокаленным 
Al2O3 (чда). Холодные спаи термопар термо-

статировали при 0°С с помощью сосуда Дьюара 
с тающим льдом. Сигнал от термопар поступал 
на АЦП и преобразовывался в цифровой сиг-
нал с выводом на компьютер. Фиксировали 
температурную и дифференциальную кривые. 
Градуировку термопар осуществляли по из-
вестным температурам плавления и полиморф-
ных модификаций безводных неорганических 
солей [16–20]. Скорость нагрева (охлаждения) 
образцов – 10–15 К/мин. Погрешность измере-
ния температуры составляла ±2,5°С. Составы 
всех смесей, приведенные в настоящей работе, 
выражены в молярных концентрациях эквива-
лентов, температуры в градусах Цельсия. Масса 
исходных смесей составляла 0,3 г. 

Учитывая, что некоторые соли имеют 
слишком высокую температуру плавления, 
эксперимент осуществлен с помощью ТГА. 
Термогравиметрические измерения проводили 
на дериватографе Q – 1500D. Исследования вы-
полняли в режиме контролируемой скорости на-
гревания 20°С в минуту до 1000°С в атмосфере 
воздуха в платиновых тиглях.

В работе использовали следующие реакти-
вы: NaF– «хч» (содержание основного вещества 
99,9 мас. %), SrF2 – «хч» (содержание основного 
вещества 99,9 мас. %), SrWO 4 – «ч» (содержание 
основного вещества 99,0 мас.%), Na2WO4 – «ч» 

А. А. Матвеев и др. Трёхкомпонентная взаимная система из фторидов и вольфраматов 

в/cа /a б/b

г/d д/e
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Рис. 3. Варианты моделей ликвидусов в трехкомпонентной взаимной системе Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

Fig. 3. Variants of liquidus models in a three-component mutual system Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

(содержания основного вещества 99,0 мас. %). 
Таким образом, были приняты данные литера-
туры по температурам плавления и полиморф-
ным переходам для используемых солей [7, 
8]. Исходные реактивы были предварительно 
высушены и после охлаждения в сухом боксе 
помещены в бюксы, а бюксы – в эксикатор с 
осушителем (силикагель). 

Для обоснования разбиения методом РФА 
была исследована смесь, которая отвечает точке 

полной конверсии K (см. рис. 1). Смесь исход-
ных веществ (50 экв. % Na2WO4 + 50 экв. % 
SrF2) была переплавлена, выдержана при 600°С 
в течение 2 ч и закалена при 0°С во льду. 

На рентгенограмме (рис. 4) отмечено три 
фазы: NaF, SrF2 и SrWO4, что подтверждает 
термодинамический вариант разбиения на 
три фазовых треугольника NaF – Dи – SrWO4, 
Dи – Na2WO4 – SrWO4 и NaF – SrF2 – SrWO4 
(см. рис. 2, а).

Рис. 4. Рентгенограмма смеси 50 экв.% Na2WO4 + 50 экв.% SrF2
Fig. 4. Radiograph of a mixture of 50 eq.% Na2WO4 + 50 eq.% SrF2
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Рис. 5. T – x-диаграмма разреза АB
Fig. 5. T – x is the diagram of the AB section

Рис. 6. T – x-диаграмма разреза NaF – SrWO4
Fig. 6. T – x-section diagram NaF – SrWO4

Для нахождения точек нонвариантных 
равновесий и граничных точек на моновариант-
ных кривых исследован ряд политермических 
разрезов АB (рис. 5), NaF – SrWO4 (рис. 6), 
E→ →SrWO4, P1→ →SrWO4, (рис. 7, 8). 

Из T–x-диаграммы разреза NaF–SrWO4 
(см. рис. 6) определены граничные точки а и 
К на моновариантных кривых e2P2 и e3P2. Из 
T – x-диаграммы разреза AB (см. рис. 5) опре-
делены направления на тройные эвтектику  
и перитектику и их температуры плавле-

ния – 625°С, 673°С соответственно. Исследо-
ванием разрезов E→ →SrWO4 (см. рис. 7) и 
P1→ →SrWO4 (см. рис. 8) определены составы 
тройных эвтектики (10 экв.% NaF + 87 экв.% 
Na2WO4 + 3 экв.% SrWO4) и перитектики P1 
(20,5 экв.% NaF +73,5 экв.% Na2WO4 + 6 экв.% 
SrF2). Состав P2 определен исследованием раз-
реза P2→ →SrF2 (22,5 экв.% NaF + 55 экв.% 
Na2WO4 + 22,5 экв.% SrF2).

Проекция фазового комплекса системы 
представлена на рис. 9.

Рис. 8. T – x-диаграмма разреза P1→ →SrWO4
Fig. 8. T – x section diagram P1 → →SrWO4

Рис. 7. T – x-диаграмма разреза E → → SrWO4
Fig. 7. T – x section diagram E → → SrWO4
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Рис. 9. Фазовый комплекс системы Na+,Sr2+||F–,WO4
2-

Fig. 9. The phase complex of the system Na+,Sr2+||F–,WO4
2- 

Результаты и их обсуждение

Фазовый комплекс системы Na+,Sr2+||F–,WO4
2– 

представлен пятью полями кристаллизации: 
фторидов натрия и стронция, вольфрама-

та стронция, соединения Na4F2WO4 и гра-
ничными твердыми растворами на основе 
γ - вольфрамата натрия. Подтверждён ва-
риант разбиения системы, приведенный на 
рис.2, а, и модель ликвидуса, приведенная 
на рис. 3, II. Две нонвариантные точки (Е, 
Р1) расположены в фазовом треугольнике 
Na2WO4 – SrWO4 – Na4F2WO4, а перитектика 
Р2 – в фазовом треугольнике NaF – SrWO4 – 
Na4F2WO4. Фазовые реакции для элементов 
квадрата составов приведены в табл. 2. Мак-
симальное поле кристаллизации на квадрате 
составов принадлежит самому тугоплавкому 
компоненту – вольфрамату стронция, мини-
мальное после кристаллизации отвечает воль-
фрамату натрия.

Проведено сравнение данных по харак-
теристикам точек нонвариантных равновесий 
настоящей работы с данными приведенными в 
ранее исследованной системе Na+,Sr2+||F-,WO4

2- 
в работе [25]. Температура тройной эвтектики 

                                                                                                                               Таблица 2 / Table 2
Фазовые реакции в системе Na+,Sr2+||F-,WO4

2-

Phase reactions in the system Na+,Sr2+||F-,WO4
2-

Элементы диаграммы /
Chart elements

Равновесия /
The balance

Фазовые реакции /
Phase reactions

Поля кристаллизации / Fields of crystallization

e1Ee4Na2WO4 Дивариантное / The divergent Ж⇄γ(ОТР на основе γ – Na2WO4)

e1EP1p Дивариантное / The divergent L ⇄ Dи

рNaFe2P2 P1 Дивариантное / The divergent L ⇄ NaF

e2P2e3SrF2 Дивариантное / The divergent L ⇄ SrF2

e3P2P1Ee4SrWO4 Дивариантное / The divergent L ⇄ SrWO4

Линии / Lines

e2P2 Моновариантное / Monovariant L ⇄ NaF + SrF2

P2P1 Моновариантное / Monovariant L ⇄ NaF + SrWO4

P2 e3 Моновариантное / Monovariant L ⇄ SrF2 + SrWO4

pP2 Моновариантное / Monovariant L ⇄ Dи + NaF

P1E Моновариантное / Monovariant L ⇄ Dи + SrWO4

e1E Моновариантное / Monovariant L ⇄ Dи + γ 

e4E Моновариантное / Monovariant L ⇄ γ + SrWO4

Точки / Points

E Нонвариантное / Non-invariant L ⇄ γ + Dи + SrWO4

P1 Нонвариантное / Non-invariant L + NaF ⇄ Dи + SrWO4 

P2 Нонвариантное / Non-invariant L + SrF2 ⇄ NaF +SrWO4
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632°С при содержании компонентов (экв.%): 
26,1 NaF + 2,6 SrF2 + 71,3 Na2WO4, что на 7°С 
ниже по сравнению с приведенной в работе. 
Температура тройной перитектики P1 681°С 
c содержанием компонентов (экв.%): 52,9 NaF +
+  2,2 SrF2 + 44,9 Na2WO4, что на 8°С ниже, чем 
в приведенной работе. Температура тройной 
перитектики P2 составляет 708°С с содержани-
ем компонентов (экв.%): 54 NaF + 11,7 SrF2 + 
+  34,3 Na2WO4, что на 6°С ниже, чем в приве-
денной работе. Также нами установлен другой 
вариант разбиения, то есть древо фаз имеет 
различное строение в связи с адиагональным 
разбиением в [25].

Заключение 

Уточнен фазовый комплекс системы, ко-
торый включает три фазовых треугольника 
NaF – SrF2 – SrWO4, NaF – 2NaF·Na2WO4 – 
SrWO4, 2NaF·Na2WO4 – SrWO4– Na2WO4. 
Тройные эвтектика E1625°C и перитектика 
P1673 расположены в фазовом треугольнике 
2NaF·Na2WO4 – SrWO4 – Na2WO4, тройная 
перитектика P2708 – в фазовом треугольнике 
NaF – 2NaF·Na2WO4 – SrWO4.

Наличие значительного поля кристалли-
зации вольфрамата стронция в квадрате со-
ставов можно использовать для выращивания 
монокристаллов SrWO4, а эвтектическую смесь 
(с добавкой SrO) – для получения вольфрама 
из расплава электролизом.
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