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ментами огранения данной �и�тем� я�ляют�я 
д��хкомпонентн�е (LiF – LiBr, LiF – Li2�oO4, LiBr�
Li2�oO4, KF – KBr, KF – K2�oO4, KBr – K2�oO4, 
LiF – KF, LiBr – KBr, Li2�oO4�K2�oO4), трехком�
понентн�е (LiF – LBr – Li2�oO4, KF – KBr – 
K2�oO4) и трехкомпонентн�е �заимн�е �и�тем� 
(Li,K||F,Br, Li,K||F,�oO4, Li,K||Br,�oO4) . Д��хком�
понентн�е �и�тем� LiF – LiBr [2], LiF – Li2�oO4 
[3], LiBr�Li2�oO4 [4], KF – KBr [5], KBr – K2�oO4 

[6], LiF�KF [7], LiBr�KBr [8] я�ляют�я э�тектиче�
�кими . В д��хкомпонентн�х �и�темах Li2�oO4 – 
K2�oO4 [3] и KF – K2�oO4 [9] образ�ют�я �оеди�
нения конгр�энтного пла�ления D1 (LiK�oO4) и D2 
(K3F�oO4) . Трехкомпонентн�е �и�тем� � общим 
катионом LiF – LiBr – Li2�oO4 [10] и KF – KBr – 
K2�oO4 [11] я�ляют�я э�тектиче�кими � образо�а�
нием одной и д��х тройн�х э�тектик �оот�ет�т�ен�
но . В�е трехкомпонентн�е �заимн�е �и�тем� я��
ляют�я э�тектиче�кими: � �и�теме Li,K||F,Br [2] 
образ�ют�я д�е тройн�е э�тектики, � �и�теме 
Li,K||Br,�oO4 (б�ла и��ледо�ана �пер��е) — три 
трехкомпонентн�е э�тектики и � �и�теме 
Li,K||F,�oO4 [12] — три трехкомпонентн�е э�тек�
тики и перитектика .

Наличие полной информации по топологии 
лик�ид��о�, характери�тикам �пла�о�, от�ечающих 
точкам нон�ариантн�х ра�но�е�ий элементо� огра�
нения из�чаемой �и�тем�, поз�оляет нане�ти дан�
н�е на комплек�н�й чертеж�раз�ертк� (ри� . 1) и 

ВВЕДЕНИЕ
Большое значение для разработки но��х мате�

риало� различного ф�нкционального назначения 
имеет и��ледо�ание ��ой�т� �ме�ей на о�но�е га�
логенидо� щелочн�х элементо�, поэтом� из�чение 
фазо��х пре�ращений � таких �и�темах я�ляет�я 
акт�альн�м . Галогенид� щелочн�х металло� наш�
ли широкое применение � различн�х обла�тях 
�о�ременной пром�шленно�ти . Разработка но��х 
ф�нкциональн�х материало� не�озможна без пред�
�та�ления о характере фазо��х диаграмм . Разделом 
общей химии, котор�й имеет ��оей целью опреде�
ление �оотношений межд� �о�та�ом и ��ой�т�ами 
ра�но�е�н�х �и�тем, рез�льтатом чего я�ляет�я 
графиче�кое по�троение диаграмм �о�та� — ��ой�
�т�о (по определению Н . С . К�рнако�а) я�ляет�я 
физико�химиче�кий анализ [1] . Физико�химиче�кие 
и��ледо�ания многокомпонентн�х �и�тем (МКС) 
интен�и�но раз�и�ают�я . Многие природн�е об��
ект� (р�д�, минерал�, мор�кая �ода), а также 
технологиче�кие об�ект� (�пла�� металло�, р�д�
н�е концентрат�, �оле��е, �одно��оле��е, ок�ид�
н�е, органиче�кие и др�гие �ме�и) я�ляют�я 
многокомпонентн�ми �и�темами .

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В данной работе пред�та�лено и��ледо�ание 

одного из �табильн�х тетраэдро� чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 . Эле�

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, С. 34—40

УДК 543.572.3:541.123.5

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОГО ТЕТРАЭДРА LiF – LiBr – Li2MoO4 –KBr
 ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ Li,K||F,Br,MoO4

© 2013 М. А. Радзиховская, И. К. Гаркушин, Е. Г. Данилушкина

Самарский государственный технический университет, ул. Молодогвардейская, 244, 443100 Самара, Россия
По�т�пила � редакцию 15 .10 .2013 г .

Аннотация. Про�едено разбиение на �имплек�� чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||F,Br,�oO4 . Методом дифференциального термиче�кого анализа (ДТА) и��ледо�ан� �та�
бильн�е тре�гольники LiF – KBr – Li2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 и LiF – KBr – LiK�oO4 для 
эк�периментального подт�ерждения разбиения . Определен� температ�р� пла�ления и �о�
�та�� трехкомпонентн�х э�тектик � �табильн�х тре�гольниках . Методом дифференциально�
го термиче�кого анализа (ДТА) и��ледо�ан �табильн�й тетраэдр LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr . 
У�тано�лен� температ�ра и �о�та� чет�рехкомпонентной э�тектики . Определен� об�ем� 
кри�таллиз�ющих�я фаз . Опи�ан� фазо��е ра�но�е�ия �н�три �табильного тетраэдра .

Ключевые слова: дифференциальн�й термиче�кий анализ, чет�рехкомпонентная �заимная 
�и�тема, об�единенн�й �табильн�й тетраэдр, точки нон�ариантн�х ра�но�е�ий .



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 35

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОГО ТЕТРАЭДРА LiF – LiBr – Li2�oO4 –KBr . . .

про�е�ти разбиение и��лед�емой �и�тем� на �им�
плек�� � применением теории графо� [13] . Матри�
ца �межно�ти �и�тем� пред�та�лена � табл . 1 .

На о�но�ании данн�х табл . 1 �о�та�лено логи�
че�кое ��ражение, пред�та�ляющее �обой произ�
�едение ��мм индек�о� не�межн�х �ершин:

(X1 + X5X6X7X8) (X2 + X5X6) (X3 + X5X6) .
Решая пол�ченное логиче�кое ��ражение � 

�четом закона поглощения пол�чим набор одно�
родн�х не��язн�х графо�:
 (X1X2X3 + X1X5,X6 + X5X6,X7,X8) . 

П�тем ��пи���ания недо�тающих �ершин для 
не��язанн�х графо�, пол�чена �о�ок�пно�ть �им�
плек�о�:
�) X4X5X6X7X8 KBr – K2�oO4 – K2WO4 – D1 – D2

��) X2X3X4X7X8 Li2�oO4 – Li2WO4 – D1 – D2 – KBr

���) X1X2X3X4 LiBr – Li2�oO4 – Li2WO4 – LiBr
Общие элемент� каждой пар� �межн�х �им�

плек�о� образ�ют �табильн�е �ек�щие элемент� 
(�табильн�е тре�гольники):
Х4Х7Х8 KBr – D1 – D2

X2X3X4 KBr – Li2�oO4 – Li2WO4

И�ходя из про�еденного разбиения, по�троено 
дре�о фаз �и�тем�, имеющее линейное �троение 
и �о�тоящее из чет�рех �табильн�х тре�гольнико� 
LiF – KBr – Li2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4, LiF – 
KBr – LiK�oO4 и LiF – KBr – K3F�oO4 и пяти 
�табильн�х тетраэдро� LiF – KBr – LiBr – Li2�oO4, 
LiF – KBr – Li2�oO4 – LiK�oO4, LiF – KBr – LiK�LiF – KBr – LiK�
�oO4 – K2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 – K3F�oO4, 
LiF – KBr – K3F�oO4 – KF . О�то� �о�та�о� пред� . О�то� �о�та�о� пред�
�та�лен �лед�ющими полями кри�таллизации — 

Рис. 1. Раз�ертка гране��х элементо� чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4
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фторида лития, фторида калия, бромида лития, 
бромида калия, молибдата лития, молибдата калия, 
�оединения конгр�энтного пла�ления LiK�oO4 и 
�оединения конгр�энтного пла�ления K3F�oO4 . 
Для подт�ерждения разбиения чет�рехкомпонент�
ной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 б�ло про�
�едено эк�периментальное и��ледо�ание трех �е�
к�щих тре�гольнико�: LiF – KBr – Li2�oO4, LiF – 
KBr – K2�oO4, LiF – KBr – LiK�oO4 .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эк�периментальн�е и��ледо�ания про�одили 

методом дифференциального термиче�кого анали�
за (ДТА) на ��тано�ке � �тандартном и�полнении 
[14] . И�ходн�е реакти�� к�алификации «хч» (LiF, 
KF, LiBr, KBr, Li2�oO4, K2�oO4) б�ли пред�ари�
тельно обез�ожен� . Температ�р� пла�ления �е�
ще�т� �оот�ет�т�о�али �пра�очн�м данн�м [15, 
16] . И��ледо�ания про�одили � �тандартн�х пла�
тино��х микротиглях . Индифферентное �еще�
�т�о — ��ежепрокаленн�й �l2O3 (хч) . Ма��а на�

�е�ок �о�та�ляла 0 .3 г . Скоро�ть охлаждения (на�
гре�а) 15 К/мин . Со�та�� — молярн�е концентра�
ции эк�и�аленто�, ��раженн�е � % .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью подт�ерждения разбиения и��лед�е�

мой �и�тем� б�ло произ�едено эк�периментальное 
и��ледо�ание �ек�щих тре�гольнико� LiF – KBr – 
Li2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 и LiF – KBr – LiK�LiF – KBr – LiK�
�oO4 . Б�ло ��тано�лено, что ��е эти тре�гольники 
я�ляют�я э�тектиче�кими . В табл . 2 пред�та�лен� 
температ�р� и �о�та�� трехкомпонентн�х э�тек�
тик � и��ледо�анн�х �ек�щих тре�гольниках .

Об�ектом и��ледо�ания я�ляет�я �табильн�й 
тетраэдр LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехком� чет�рехком�
понентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 . 
Раз�ертка гране��х элементо� �табильного те�
траэдра при�едена на ри� . 2 . Тетраэдр �о�тоит из 
одного �ек�щего тре�гольника LiF – KBr – Li2�oO4, 
трехкомпонентной �и�тем� � общим катионом 
LiF – LiBr – Li2�oO4 и д��х �табильн�х тре�голь�

Таблица 1. Матрица �межно�ти �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Индек�� X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8

LiF X1 1 1 1 1 1 1 1 1

LiBr X2 1 1 0 1 0 0 0

Li2�oO4 X3 1 0 1 0 1 0

KF X4 1 1 0 0 1

KBr X5 1 1 1 1

K2�oO4 X6 1 1 1

LiK�oO4 (D1) X7 1 0

K3F�oO4 (D2) X8 1

Таблица 2. Характери�тики тройн�х э�тектиче�ких точек � �ек�щих тре�гольниках чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Сек�щий тре�гольник Характер 
точки

Содержание компоненто�, эк� . % Температ�ра 
пла�ления, °C� �� ���

LiF – KBr – Li2�oO4 E12 17 8,2 75,8 525

LiF – KBr – LiK�oO4 E13 7 8 85 504

LiF – KBr – K2�oO4 E14 9,5 34,5 56 579
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нико� — LiF – LiBr – KBr и LiBr – KBr – Li2�oO4 
трехкомпонентн�х �заимн�х �и�тем Li,K||F,Br и 
Li,K||Br,�oO4 .

Для нахождения температ�р пла�ления и �о�
�та�о�, от�ечающих точкам нон�ариантн�х ра�но�
�е�ий, а также для ��тано�ления характера �заи�
модей�т�ия компоненто� �н�три �табильного те�
траэдра � об�еме кри�таллизации фторида лития 

для эк�периментального и��ледо�ания б�ло ���
брано д��хмерное политермиче�кое �ечение abc (a 
[70 % KBr+30 % LiF], b [70 % LiBr+30 % LiF], c 
[70 % Li2�oO4+30 % LiF]) (ри� . 3) . Точка □ я�ляет�
�я проекцией �оот�ет�т��ющей э�тектики из �ер�
шин� фторида лития на �ечение abc . В д��хмерном 
политермиче�ком �ечении abc для эк�перименталь�
ного из�чения б�л ��бран одномерн�й политер�

Рис. 2. Раз�ертка гране��х элементо� �табильного тетраэдра LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Рис. 3. Политермиче�кое �ечение abc
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миче�кий разрез �B (� [42 % a + 58 % b] B [42 % a 
+ 58 % c]) (ри� . 4) . Проекция лик�ид��а на пло�
�ко�ть разреза �B пред�та�лена кри�ой кри�тал��B пред�та�лена кри�ой кри�тал� пред�та�лена кри�ой кри�тал�
лизации фторида лития . Линия �торичной кри�тал�
лизации (Ж + LiF + KBr) также пред�та�лена � �иде 
пла�ной кри�ой . Пере�ечение �ет�ей третичной 
кри�таллизации определило положение проекции 

E1



 чет�ерной э�тектиче�кой точки на разрез �B . 

Из�чением политермиче�кого разреза a→ E1



→ E1


, 

проходящего из �ершин� a через точк� E1



 найде�
на точка E1



, я�ляющая�я проекцией чет�ерной 
э�тектики на д��мерное политермиче�кое �ечение 
abc . Таким образом, найдено �оотношение броми�
да лития, бромида калия и молибдата лития � Е1

□ .
Определение �о�та�а чет�рехкомпонентной 

э�тектики ��одило�ь к по�тепенном� �меньшению 
концентрации фторида лития без изменения из�
�е�тн�х �оотношений трех о�тальн�х компоненто� 
по разрез�, ��ходящем� из �ершин� фторида лития 
через точк� E1



 . В рез�льтате и��ледо�ания найде�
н� характери�тики (температ�ра и �о�та�), от�е�
чающий чет�ерной э�тектике E1



: 318 °C, 5 % LiF, 
58 % LiBr, 1 % Li2�oO4, 36 % KBr .

На ри� . 5 пред�та�лен э�киз об�емо� кри�тал�
лизации �табильного тетраэдра LiF – KBr – LiBr – 

Li2�oO4 . Тетраэдр �о�тоит из чет�рех об�емо� 
кри�таллизации: фторида лития, бромида калия, 
бромида лития и молибдата калия . В табл . 3 при�
�еден� фазо��е реакции � из�ченной чет�рехком�
понентной �и�теме .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Про�едено разбиение чет�рехкомпонентной 

�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 на �имплек�� � 
помощью теории графо� . О�то� �о�та�о� пред�та��
лен �о�ьмью об�емами кри�таллизации: LiF, KF, 
LiBr, KBr, Li2�oO4, K2�oO4, LiK�oO4, K3F�oO4 . 
Дре�о фаз чет�рехкомпонентной �и�тем� пред�
�та�лено пятью тетраэдрами LiF – LiBr – Li2�oO4 – 
KBr, LiF – KBr – Li2�oO4 – LiK�oO4, LiF – KBr – 
LiK�oO4 – K2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4�K3F�oO4, 
LiF – KBr – K3F�oO4 – KF, котор�е �оединен� 
межд� �обой �табильн�ми тре�гольниками LiF – 
KBr – Li2�oO4, LiF – KBr – LiK�oO4, LiF – KBr – 
K2�oO4, LiF – KBr – K3F�oO4 .

Теоретиче�кое разбиение �и�тем� б�ло под�
т�ерждено при помощи эк�периментального и��
�ледо�ания �ек�щих тре�гольнико� чет�рехком�
понентной �заимной �и�тем� LiF – KBr – Li2�oO4, 
LiF – KBr – LiK�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 . В�е 
�ек�щие тре�гольники я�ляют�я э�тектиче�кими .

Рис. 4. Т�x�диаграмма политермиче�кого �ечения �B

Рис. 5. Э�киз об�емо� кри�таллизации �табильного 
тетраэдра LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпо� чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4
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И��ледо�ание �табильного тетраэдра LiF – 
LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпонентной �за�KBr чет�рехкомпонентной �за� чет�рехкомпонентной �за�
имной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 б�ло про�едено 
методом дифференциального термиче�кого анали�
за . В рез�льтате эк�периментального и��ледо�ания 
б�ли определен� температ�ра пла�ления и �о�та�, 
котор�е �оот�ет�т��ют чет�ерной э�тектиче�кой 
точке E1 . О�то� �о�та�о� �табильного тетраэдра 
LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr пред�та�лен чет�рьмя 
об�емами кри�таллизации: LiF, LiBr, KBr, Li2�oO4 .
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Таблица 3. Фазо��е ра�но�е�ия � �табильном тетраэдре LiF – KBr – LiBr – Li2�oO4

Элемент� диаграмм� Фазо��е ра�но�е�ия

По�ерхно�ти: Ди�ариантн�е:

e13E4E1
□E12e13 ж⇄LiF+KBr

e2E4E1
□E1e2 ж⇄LiF+LiBr

e3E12E1
□E1e3 ж⇄LiF+Li2�oO4

e5E4E1
□E9e5 ж⇄KBr+LiBr

e16E12E1
□E9e16 ж⇄KBr+Li2�oO4

e4E1E1
□E9e4 ж⇄LiBr+Li2�oO4

Линии: Моно�ариантн�е:

E4E1
□ ж⇄LiF+KBr+LiBr

E12E1
□ ж⇄LiF+KBr+Li2�oO4

E1E1
□ ж⇄LiF+LiBr+Li2�oO4

E9E1
□ ж⇄KBr+LiBr+Li2�oO4

Точки: Нон�ариантн�е:

E1
□ ж⇄LiF+KBr+LiBr+Li2�oO4
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