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Трехкомпонентные системы были образованы до-
бавлением NaF к описанным выше двухкомпонент-
ным системам. Изменение характеристик двух-
компонентных эвтектик в ограняющих системах 
не меняет качественную картину поверхности 
ликвидуса систем ряда NaF — NaГ — Na2CrO4 
(Г — Cl, Br, I), однако, влияет на расположение и 
температуры плавления трехкомпонентных эвтек-
тических точек. При этом добавление третьего 
компонента NaF снижает температуру плавления 
тройной эвтектики на 40—46 °C.

Таким образом, на основании последователь-
ной оценки типа Т-х-диаграмм систем рассматри-
ваемого ряда NaF — NaCl — Na2CrO4 и NaF — 
NaI — Na2CrO4 сделан качественный прогноз ха-
рактера ликвидуса неисследованной системы 
NaF — NaBr — Na2CrO4, в которой также предпо-
лагается образование тройной эвтектической точки 
(прогноз на рис. 1 нанесен пунктиром).

Помимо качественного прогноза характера 
ликвидуса в работе предлагается методика про-
гнозирования температуры плавления трехкомпо-
нентных эвтектик, основанная на построении за-
висимости температуры плавления тройной эвтек-
тики от ионного радиуса [6, 7] галогена (Cl–, Br–, 
I–). Эффективность использования в качестве па-
раметра — величины ионного радиуса показана в 
ранних работах [8]. Для двухкомпонентных систем 

ВВЕДЕНИЕ
Изучение многокомпонентных солевых систем 

позволяет получить спектр электролитов, необхо-
димых для практического применения и создания 
новых технологических процессов, основанных на 
использовании ионных расплавов [1, 2]. Соли ще-
лочных металлов, содержащие сложные ионы, 
являются малоизученными и поэтому перспектив-
ны в плане получения новых солевых композиций. 
Изучение таких солевых систем является на сегод-
няшний день актуальным. Построение Т-х-
диаграмм оптимально выбранных разрезов позво-
ляет выявлять составы, отвечающие точкам нонва-
риантных равновесий, с минимумом избыточной 
информации.

АНАЛИЗ ОБЪЕКТА ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе проведен сравнительный анализ рядов 

однотипных двухкомпонентных (NaГ — Na2CrO4 
(Г — Cl, Br, I)) и трехкомпонентных (NaF — NaГ — 
Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I)) систем, образованных за-
меной галогенид-иона в последовательности, со-
ответствующей увеличению порядкового номера 
галогена. В ряду двухкомпонентных систем на-
блюдается понижение температуры плавления 
галогенида от NaCl до NaI, что приводит к пони-
жению температуры плавления двойной эвтектики: 
е2 572 °C > е5 556 °C > е6 536 °C (рис. 1) [3—5]. 
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NaГ — Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I) была построена за-
висимость «температура плавления эвтектики — 
ионный радиус галогена», которая представлена на 
рис. 2 и в табл. 1. Как видно из рис. 2, зависимость 
близка к прямолинейной (величина достоверности 
аппроксимации R2 = 0,9953). Вследствие этого было 
сделано предположение, что при переходе к трех-
компонентным системам характер зависимости 
сохранится. На основании этого построена прямо-
линейная зависимость «температура плавления 
трехкомпонентной эвтектики — ионный радиус 
галогена», представленная на рис. 3, табл.1. Данные 
по системе NaF — NaCl — Na2CrO4 взяты из [9], 
система NaF — NaI — Na2CrO4 изучена ранее ав-
торами данной статьи. В результате интерполяции 
для трехкомпонентной системы NaF — NaBr — 
Na2CrO4 получено значение температуры плавления 
тройной эвтектики tпл(E*) = 514 °C.

Аналогично были построены зависимости «со-
став двухкомпонентной эвтектики — ионный ра-
диус галогена» и «состав трехкомпонентной эвтек-
тики — ионный радиус галогена», полученные 
уравнения приведены в табл. 1.

Подставляя значения ионного радиуса бромида 
в уравнения приведенные в таблице, получаем 
следующий состав трехкомпонентной эвтектики: 
38 % NaBr, 42 % Na2CrO4 и соответственно 19 % 
NaF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью подтверждения результатов прогноза 

и нахождения характеристик точек нонвариантно-
го равновесия экспериментально исследована 
трехкомпонентная система NaF — NaBr — 
Na2CrO4, треугольник составов которой представ-
лен на рис. 4.

Рис. 1. Ряды систем: NaГ — Na2CrO4 и NaF — NaГ — Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I)

Таблица 1. Прогнозирование температуры плавления и состава трехкомпонентной эвтектики в системе NaF — 
NaBr — Na2CrO4, с использованием значений ионных радиусов

Вид зависимости Двухкомпонентные системы Трехкомпонентные системы

Температура плавления эвтектики 
— ионный радиус галогена t(e) = –91,473r(Г –) + 736,7 t(E) = –76,923 r(Г –) + 665,23

Cостав эвтектики — ионный 
радиус галогена X(e) = –0,6783 r(Г –) + 425,89

X(E) = 43,59 r (Г –) — 46,897 (состав NaBr)
X(E) = –46,154 r (Г –) + 132,54 

(состав Na2CrO4)
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Рис. 2. Зависимость «температура плавления двухкомпонентной эвтектики — ионный радиус галогена»

Рис. 3. Зависимость «температура плавления трехкомпонентной эвтектики — ионный радиус галогена»

Рис. 4. Треугольник составов системы NaF — NaBr — Na2CrO4 и расположение политермического разреза MN
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Элементами огранения тройной системы явля-
ются три двухкомпонентные системы (рис. 4). 
Проведенный обзор литературы показал, что двух-
компонентные системы NaF — NaBr, NaF — 
Na2CrO4, NaBr — Na2CrO4 эвтектического типа [4, 
5]. Следовательно, можно предположить по анали-
зу ограняющих двухкомпонентных систем и трой-
ных систем NaF — NaCl — Na2CrO4 и Na||F,I,CrO4, 
что в трехкомпонентной системе NaF — NaBr — 
Na2CrO4 образуется тройная эвтектика.

Экспериментальное исследование проводили 
методом дифференциального термического анали-
за (ДТА) на установке в стандартном исполнении 
[10]. Исходные реактивы квалификации «чда» (NaF, 
Na2CrO4), «хч» (NaBr) были предварительно обе-
звожены. Температуры плавления веществ и по-
лиморфных превращений соответствовали спра-
вочным данным [11]. Исследования проводили в 
стандартных платиновых микротиглях. Составы 
выражены в мол. %.

Для нахождения точки нонвариантного равно-
весия в трехкомпонентной системе NaF — NaBr — 
Na2CrO4 в соответствии с правилами проекционно-
термографического метода (ПТГМ) [12] выбран 
политермический разрез M [NaF — 40 %; Na2CrO4 
— 60 %] — N [NaF — 40 %; NaBr — 60 %]. Экс-
периментальное исследование разреза MN (рис. 5) 
позволило определить направление на трехкомпо-

нентную эвтектическую точку E–2 и ее температуру 
плавления 517 °C (рис. 6).

Изучением разреза, выходящего из вершины 
NaF и проходящих через точку E–2 пересечения 
ветвей вторичной кристаллизации NaF + a-Na2CrO4 

и NaF + NaBr на разрезе MN, определены характе-
ристики трехкомпонентной эвтектики (рис. 4): Е2 
517 °C при содержании компонентов: 43 % NaBr, 
38 % Na2CrO4, 19 % NaF. Для каждых элементов 
ликвидуса системы NaF — NaBr — Na2CrO4 вы-
явлены фазовые реакции (табл. 2).

Максимальное поле кристаллизации принад-
лежит наиболее тугоплавкому компоненту — фто-
риду натрия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работе проведено прогнозирование характе-

ра ликвидуса ранее неизученной трехкомпонент-
ной системы NaF — NaBr — Na2CrO4. На первом 

Рис. 5. Т-х-диаграмма политермического разреза MN 
системы NaF — NaBr — Na2CrO4

Рис. 6. Т-х-диаграмма политермического разреза NaF — 
E–2 — E2 системы NaF — NaBr — Na2CrO4
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этапе, был проведен анализ ряда однотипных си-
стем Na||F,Г,CrO4, (Г — Cl, Br, I) и на его основании 
сделано предположение об образовании в системе 
NaF — NaBr — Na2CrO4 тройной эвтектики, что в 
дальнейшем было подтверждено эксперименталь-
ными исследованиями. Рассматривая системы 
NaF  — NaСl — Na2CrO4, NaF — NaBr — Na2CrO4, 
NaF — NaI — Na2CrO4, отмечено, что замена одно-
го галогенид-иона не меняет качественной картины 
ликвидуса в системах, и во всех системах образу-
ется тройная эвтектическая точка. При этом тем-
пература плавления эвтектик понижается от 526 °C 
до 496 °C. Прогнозирование температуры плавле-
ния эвтектики в системе NaF — NaBr — Na2CrO4 
проведено с использованием величин ионных ра-
диусов. В результате получена величина 

tпл(E*) = 514 °C. Помимо ионных радиусов темпе-
ратура плавления тройной эвтектики зависит от 
температуры плавления двойной эвтектики в эле-
ментах огранения, что показано на рис. 7 и в табл. 3. 
На основании данной взаимосвязи получена вторая 
прогнозная величина температуры тройной эвтек-
тики, которая составила tпл(E**) = 513 °C. Также 
была построена зависимость «состав трехкомпо-
нентной эвтектики — температура плавления трех-
компонентной эвтектики» (рис. 8) и составлено 
уравнение данной зависимости (табл. 3). При рас-
чете состава трехкомпонентной эвтектики по урав-
нениям (табл. 3) с использованием расчетной ве-
личины температуры (tпл(E**) = 513 °C) состав эв-
тектики следующий: 39 % NaBr, 41 % Na2CrO4 и 
соответственно 20 % NaF.

Таблица 2. Фазовые равновесия в системе NaF — NaBr — Na2CrO4

Элемент диаграммы Фазовое равновесие Характер равновесного состояния

Эвтектика E2 Ж⇄ NaF + a-Na2CrO4 + NaBr нонвариантное

Кривая e1E2 Ж � NaF + a-Na2CrO4 моновариантное

Кривая e4E2 Ж � NaF + NaBr моновариантное

Кривая e5E2 Ж � NaBr + a-Na2CrO4 моновариантное

Поле e1E2e4NaFe1 Ж � NaF дивариантное

Поле e1E2e5Na2CrO4e1 Ж � a-Na2CrO4 дивариантное

Поле e4E2e5NaBre4 Ж � NaBr дивариантное

Рис. 7. Зависимость «температура плавления трехкомпонентной эвтектики — температура плавления двухкомпо-
нентной эвтектики»
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Расхождения данных проведенных прогнозов 
и экспериментально полученных данных состави-
ли всего 3—4 °C и 1—5 % по каждому из трех 
компонентов, т. е. в пределах погрешности опреде-
ления температур методами ДТА[10]. Таким об-
разом, при прогнозировании характеристик эвтек-
тик использование зависимостей от ионного ра-
диуса и от температуры плавления эвтектик эле-

ментов огранения в равной степени показывают 
высокую сходимость с результатами эксперимента 
(табл. 4).

Данный подход к анализу объекта исследова-
ния, заключающийся в последовательном сравне-
нии характера ликвидуса в рядах однотипных си-
стем и построении зависимостей характеристик 
эвтектик от различных параметров, является ра-

Таблица 3. Прогнозирование температуры плавления и состава трехкомпонентной эвтектики 
в системе NaF — NaBr — Na2CrO4, с использованием значений 

температуры плавления двойных эвтектик

Вид зависимости Вид уравнения

Температура плавления трехкомпонентной 
эвтектики — температура плавления двухкомпо-

нентной эвтектики
t (E) = 0,8333 t (e) + 49,333

Состав трехкомпонентной эвтектики — темпера-
тура плавления трехкомпонентной эвтектики

X(NaBr) = –0,5667 t (E) + 330,07
X(Na2CrO4) = 0,6 t (E) — 266,6 

Таблица 4. Характеристики эвтектики, полученные в результате прогноза 
и экспериментального исследования NaF — NaBr — Na2CrO4

Зависимость 
от ионного радиуса

Зависимость от темпера-
туры плавления двойной 

эвтектики

Экспериментальные 
данные

Температура плавления эвтектики, °C 514 513 517

Состав эвтекти-
ки, %

NaBr 38 39 43

Na2CrO4 42 41 38

NaF 19 20 19

Рис. 8. Зависимость «состав трехкомпонентной эвтектики — температура плавления трехкомпонентной эвтектики»
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циональным при выборе систем, перспективных 
для получения ценных в прикладном значении со-
ставов, из большого массива систем.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России» на 2009—2013 годы.
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