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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность.  
Расплавно-солевой реактор (Molten Salt Reactor) является одной из кон-

цепций IV поколения ядерных реакторов, работающих на расплавно-солевых 
топливных композициях. Согласно существующим правилам отбора, основу 
таких композиций составляют фториды металлов с небольшим сечением захва-
та нейтронов. Хотя хлоридные системы имеют более высокое давление пара и 
низкую термодинамическую стабильность при высоких температурах по срав-
нению с фторидами, но они являются менее агрессивными по отношению к 
структуре материала и обладают более низкими точками плавления. При этом 
они могут использоваться только в быстрых реакторах, но не в тепловых. По-
этому для обеспечения надежной эксплуатации реакторов нового поколения 
необходима исчерпывающая информация о химических процессах и равнове-
сиях как фторидных и хлоридных, так и во фторид-хлоридных взаимных си-
стемах. Одним из необходимых условий реализации концепции ядерной энер-
гетики нового поколения является выявление закономерностей, позволяющих 
прогнозировать изменение физико-химических свойств фторид-хлоридных си-
стем по мере накопления продуктов ядерных превращений. Такие закономер-
ности удобно извлекать из информации о фазовых равновесиях, накопленной в 
многокомпонентных фазовых диаграммах этих систем. 

Так как экспериментальные исследования и термодинамический расчет 
не являются достаточными условиями для того, чтобы фазовая диаграмма мог-
ла стать реальным рабочим инструментом материаловеда (технолога) и позво-
лила бы ему открывать закодированные в них сведения о результатах взаимо-
действия исходных компонентов, то необходима сборка многомерной фазовой 
диаграммы из соответствующих (гипер)поверхностей или фазовых областей 
(http://ipms.bscnet.ru/labs/skkm. html).  

Для получения информации о результатах взаимодействия в исследуемых 
системах необходима полная модель диаграммы, включающая не только лик-
видус, не только фазовые области с участием расплава, но и твердофазные об-
ласти, что и определяет актуальность проведенного исследования.  

Цель работы состоит в разработке методологии исследования многоком-
понентных фторидных, хлоридных и фторид-хлоридных взаимных систем для 
подбора оптимальных составов, удовлетворяющих требованиям концепции 
жидко-солевого ядерного реактора 4-го поколения. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Построение пространственных компьютерных моделей T-x-y и T-x-y-z 

диаграмм фторидных, хлоридных и фторид-хлоридных систем, образующихся 
при полиэдрации многокомпонентных концентрационных комплексов, в кото-
рых предусмотрены возможности построения любых произвольно заданных 
изо- и политермических разрезов и расчетов материальных балансов сосуще-
ствующих фаз на всех этапах кристаллизации. 

2. Разработка методики построения схем ди-, моно- и нонвариантных со-
стояний для вывода и описания геометрического строения T-x-y-z диаграмм че-
тырехкомпонентных систем. 
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Научная новизна работы. 
1. Показано, что пространственные компьютерные модели Т-х-у и T-x-y-z 

диаграмм можно использовать для проверки достоверности результатов термо-
динамических расчетов и построенных по экспериментальным данным изотер-
мических и политермических разрезов.  

2. Формализация геометрического строения T-x-y-z диаграмм в виде схем 
ди-, моно- и нонвариантных состояний позволила выполнить прогноз тополо-
гических типов фазовых диаграмм и возможных фазовых превращений в чет-
верных системах при минимуме экспериментальных данных.   

Практическая значимость работы. 
1. Повышение сложности геометрического строения 3D моделей Т-х-у 

диаграмм (количество бинарных соединений, количество поверхностей и фазо-
вых областей) фторидных систем происходит в такой последовательности: LiF-
NaF-CaF2 (0;35;17), LiF-CaF2-LaF3 (0;47;20), LiF-NaF-LaF3 (1;47;20), NaF-CaF2-
LaF3 (1;74;28). Аналогично, для хлоридных систем: UCl3-NaCl-PuCl3 (0;9;6), 
UCl3-MgCl2-PuCl3 (0;9;6), UCl3-NaCl-MgCl2 (2;66;27), NaCl-MgCl2-PuCl3 
(2;66;27). 

2. Прототипирование разборных фазовых диаграмм тройных систем, с 
целью верификации результатов интерпретации экспериментальных данных и 
термодинамических расчетов в процессе цифровизации материаловедения, ста-
новится более эффективным и корректным, если к нему применить специально 
для этого разработанную технологию подготовки технических заданий в соче-
тании Excel+AutoCAD. 

3. В результате сборки 4D компьютерных Т-х-у-z диаграмм четверных 
систем UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 и LiF-NaF-CaF2-LaF3 показано, что хлоридная 
система состоит из 66-ти гиперповерхностей и 30-ти фазовых областей, а фто-
ридная – из 169-ти гиперповерхностей и 62-х фазовых областей. Для фторида 
кальция даны границы фазовых областей с участием двух его полиморфных 
модификаций. 

4. Тетраэдрация четверной взаимной системы Li,Na,U||F,Cl с конгруэнтно 
плавящимися соединениями 3NaF∙UF4 (R1) и 7NaF∙6UF4 (R2), в зависимости от 
стабильности диагонали в системе Li,U||F,Cl, реализуется в одном из трех вари-
антов (еще один гипотетический вариант – четвертый – невозможен из-за от-
сутствия плоскости для скрещивающихся диагоналей). Каждый из этих вариан-
тов дает по пять четверных систем, причем четыре из них повторяются. Слож-
ность ликвидуса в 11-ти итоговых четверных системах возрастает в ряду LiF-
NaF-NaCl-R1, LiF-UF4-NaCl-UCl3, LiF-UF4-NaCl-R2, LiF-LiCl-NaCl-UCl3, LiF-
NaCl-R1-R2, LiF-UCl3-R1-R2, LiF-NaF-NaCl-UCl3, LiF-NaF-UCl3-R1, LiF-UF4-
UCl3-R2, LiF-UF4-LiCl-NaCl, UF4-LiCl-NaCl-UCl3 с увеличением числа гиперпо-
верхностей c трех до девяти. 

Методология и методы диссертационного исследования.  
При построении пространственных компьютерных моделей фазовых диа-

грамм трех и четырехкомпонентных солевых систем использовалась методика 
вывода геометрического строения T-x-y и T-x-y-z диаграмм из схем (ди- для 
четверных), моно- и нонвариантных состояний, построения прототипа и после-
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дующего его превращения в 3D или в 4D, соответственно, модель реальной си-
стемы, разработанная сотрудниками сектора компьютерного конструирования 
материалов ИФМ СО РАН. Для построения фазовых диаграмм и соответству-
ющих им диаграмм материального баланса использовались программы "Редак-
тор фазовых диаграмм" (PD Editor) и "Конструктор фазовых диаграмм" (PD De-
signer).  

Диссертационная работа выполнена в соответствии с тематическим пла-
ном фундаментальных исследований Института физического материаловедения 
СО РАН: проект 0336-2019-0008 "Физические характеристики, структурные 
особенности и функциональные свойства композитных материалов" (государ-
ственная регистрация № 01201366187) (2017-2020) и проект 0270-2021-0002 
"Физические характеристики, особенности строения, фазовые диаграммы и 
функциональные свойства композитных структур и материалов" (государ-
ственная регистрация № 121033000126-5) (2021-2023), а также при финансовой 
поддержке РФФИ: проект № 19-38-90035 Аспиранты "Полиэдрация концентра-
ционных комплексов и верификация разрезов многомерных фазовых диаграмм 
в задачах разработки материалов расплавленно-солевого реактора 4-го поколе-
ния" (2019-2021). 

На защиту выносится: 
1. Усложнение 3D моделей Т-х-у диаграмм (количество бинарных соеди-

нений, количество поверхностей и фазовых областей) четырех фторидных 
тройных систем происходит в такой очередности: LiF-NaF-CaF2 (0;35;17), LiF-
CaF2-LaF3 (0;47;20), LiF-NaF-LaF3 (1;47;20), NaF-CaF2-LaF3 (1;74;28). Аналогич-
но, для хлоридных систем: UCl3-NaCl-PuCl3 (0;9;6) и UCl3-MgCl2-PuCl3 (0;9;6), а 
также UCl3-NaCl-MgCl2 (2;66;27) и NaCl-MgCl2-PuCl3 (2;66;27). 

2. В результате сборки 4D компьютерных Т-х-у-z диаграмм четверных 
систем UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 и LiF-NaF-CaF2-LaF3 показано, что хлоридная 
система состоит из 66-ти гиперповерхностей и 30-ти фазовых областей, а фто-
ридная – из 169-ти гиперповерхностей и 62-х фазовых областей. Для фторида 
кальция даны границы фазовых областей с участием двух его полиморфных 
модификаций. 

3. Тетраэдрация четверной взаимной системы Li,Na,U||F,Cl с конгруэнтно 
плавящимися соединениями 3NaF∙UF4 (R1) и 7NaF∙6UF4 (R2), в зависимости от 
стабильности диагонали в системе Li,U||F,Cl, реализуется в одном из трех вари-
антов (еще один гипотетический вариант – четвертый – невозможен из-за от-
сутствия плоскости для скрещивающихся диагоналей). Каждый из этих вариан-
тов дает по пять четверных систем, причем четыре из них повторяются. Слож-
ность ликвидуса в 11-ти итоговых четверных системах возрастает в ряду LiF-
NaF-NaCl-R1, LiF-UF4-NaCl-UCl3, LiF-UF4-NaCl-R2, LiF-LiCl-NaCl-UCl3, LiF-
NaCl-R1-R2, LiF-UCl3-R1-R2, LiF-NaF-NaCl-UCl3, LiF-NaF-UCl3-R1, LiF-UF4-
UCl3-R2, LiF-UF4-LiCl-NaCl, UF4-LiCl-NaCl-UCl3, с увеличением числа гипер-
поверхностей от трех до девяти. 

4. Прототипирование разборных фазовых диаграмм тройных систем с це-
лью верификации результатов интерпретации экспериментальных данных и 
термодинамических расчетов в процессе цифровизации материаловедения ста-
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новится более эффективным и корректным, если к нему применить специально 
для этого разработанную технологию подготовки технических заданий в соче-
тании Excel+AutoCAD. 

Личный вклад автора. 
Автором построены все 3D и 4D компьютерные модели фазовых диа-

грамм фторидных и хлоридных систем, описанные в диссертации в главах 2 и 
3. При этом использовались программы PD Editor и PD Designer (авторы Э.Р. 
Насрулин и А.М. Зырянов). Изложенные в диссертации результаты получены 
автором или вместе с сотрудниками сектора компьютерного конструирования 
материалов института физического материаловедения СО РАН. 

Степень достоверности и апробация результатов. 
Достоверность и обоснованность построенных 3D и 4D компьютерных 

моделей фазовых диаграмм подтверждается сопоставлением с эксперименталь-
ными изо- и политермическими разрезами и проекциями ликвидуса. Коррект-
ность их геометрического строения подтверждается выполнением основных 
положений геометрической термодинамики (правила фаз, принципов соответ-
ствия и непрерывности, правила о соприкасающихся пространствах состояния).  

Основные результаты работы были представлены и обсуждались на меж-
дународных и российских конференциях: XV, XVII, XVIII конференции по 
фундаментальным и прикладным проблемам физики (молодых ученых, аспи-
рантов и студентов) (Улан-Удэ, 2018, 2020, 2021); V, VI научные конференции 
с международным участием "Геометрия многообразий и её приложения", по-
священная 100-летию профессора Р.Н. Щербакова (Улан-Удэ, 2018, 2020);  IX 
международной конференции по материаловедению (IX International Conference 
on Materials Science (ICMS2020)) (Улан-Батор, Монголия, 2020); национальной 
научно-практической конференции "Образование и наука" (Улан-Удэ, 2020); 
10th Global Conference on Materials Science and Engineering (CMSE 2021). 

Публикации. Основное содержание работы изложено в 48 публикациях, 
в том числе в 23 статьях, опубликованных в журналах, рекомендованных ВАК 
(РИНЦ, Scopus, Web of Science), в том числе 2 - в журналах, входящих в систе-
му цитирования Web of Science.  

Гранты. Работа  выполнена при частичной поддержке РФФИ проектами 
№ 14-08-31468 мол_а "Расплавы фторид-хлоридых взаимных систем для реак-
тора 4-го поколения: дизайн легкоплавких составов" (2014-2015) и № 17-08-
00875 а "Сборка компьютерных 4D моделей T-x-y-z диаграмм, формирующих 
пятерную систему Fe-Ni-Cu-Co-S, для модернизации технологических процес-
сов получения никеля, кобальта и меди" (2017-2019).  

Структура и объем диссертации.  
Диссертация состоит из введения, обзора литературы (глава 1); описания 

сборки 4D компьютерных моделей T-x-y-z диаграмм LiF-NaF-CaF2-LaF3 (глава 
2) и UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 и 3D компьютерных моделей T-x-y диаграмм фор-
мирующих их тройных систем (глава 3); изложения результатов полиэдрации 
четверной фторид-хлоридной взаимной системы Li,Na,U||F,Cl для получения 
материалов как топливо ядерных реакторов IV поколения и представления 4D 
компьютерных моделей T-x-y-z диаграмм получаемых подсистем (глава 4); 
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описания технологии Excel+AutoCAD для разработки технических заданий для 
прототипирования разборных T-x-y диаграмм (глава 5); обсуждения результа-
тов, выводов, списка цитируемой литературы (126 наименований) и пяти При-
ложений. Работа изложена на 125 страницах печатного текста, включая 58 ри-
сунков и 23 таблицы (в том числе 27 рисунков и 3 таблицы в Приложениях).  

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко обоснована актуальность работы и степень разрабо-
танности темы, сформулированы цель и задачи исследования, а также основные 
положения, выносимые на защиту. Показаны научная новизна и практическая 
значимость полученных результатов. 

В первой главе на основании литературного обзора сформулированы за-
дачи, решение которых необходимо для построения компьютерных моделей 
фазовых диаграмм трех- и четырехкомпонентных фторид-хлоридных систем, 
способных строить любые разрезы и на всех этапах кристаллизации выполнять 
расчеты материальных балансов сосуществующих фаз. 

Минимальной экспериментальной информацией для построения моделей 
тройных и четверных систем являются данные о строении ликвидуса и ограня-
ющих бинарных систем. После анализа экспериментальных данных разрабаты-
ваются схемы моно- и нонвариантных равновесий. На основе этих схем в про-
грамме воспроизводятся (гипер)поверхности ликвидуса, солидуса, сольвуса, 
нонвариантные (гипер)плоскости и линейчатые (гипер)поверхности, формиру-
ются фазовые области. 

К каждой фазовой диаграмме составляется подробный отчет, содержа-
щий: 
- начальные данные для построения модели (координаты бинарных, тройных и 
четверных точек, содержащихся на контуре поверхностей ликвидуса; коорди-
наты соединений); - схему моно- нонвариантных состояний; - визуализацию 
фазовой диаграммы в пространстве и проекции; - список (гипер)поверхностей и 
фазовых областей; - горизонтальные и вертикальные разрезы (если имеются 
экспериментальные или рассчитанные термодинамическими методами разрезы, 
то будет проведено их сопоставление); - таблицы с перечнем фазовых превра-
щений и наборов микроструктурных элементов для концентрационных полей 
диаграммы; - диаграммы материального баланса для выборочных составов, со-
держащие информацию об этапах кристаллизации и соотношении долей фаз, 
выделившихся в различных фазовых областях фазовой диаграммы. 

Решения сформулированных задач сгруппированы в трех главах, что и 
обусловило структуру диссертации:  

- 4D модель T-x-y-z диаграммы LiF-NaF-CaF2-LaF3 и тройных систем, ее 
формирующих; - 4D модель T-x-y-z диаграммы UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 и фор-
мирующих ее тройных систем; - полиэдрация Li,Na,U||F,Cl: - прототипирование 
разборных T-x-y диаграмм (разработка технических заданий для Ex-
cel+AutoCAD-технологии).  

Для каждой исследуемой системы результаты анализа исходных экспе-
риментальных (или опубликованных расчетных) данных сводятся в схему мо-
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но- и нонвариантных состояний (расширенная форма записи схемы фазовых 
реакций Шейла). На основании схемы делается вывод о геометрическом строе-
нии каждой T-x-y диаграммы, то есть выводится количество и тип всех поверх-
ностей и фазовых областей. Табличная форма схемы переводится в графиче-
скую трехмерную, на которой формально изображены трехфазные области и 
плоскости, соответствующие четырехфазным нонвариантным превращениям. 
Достройка на графическую схему нелинейчатых поверхностей превращает ее в 
прототип фазовой диаграммы, который, по мере введения экспериментально 
определенных координат (состав-температура) базовых точек и уточнения кри-
визны линий и поверхностей становится 3D моделью T-x-y диаграммы реаль-
ной системы.  

Во второй главе получено обобщенное геометрическое описание трой-
ных систем, формирующих четырехкомпонентную систему LiF-NaF-CaF2-LaF3. 
Для этого построены пространственные компьютерные модели всех четырех 
тройных систем (рис. 1) и проведен прогноз T-x-y-z диаграммы этой фторидной 
системы.   

Этапы разработки 3D модели можно проследить по системе NaF-CaF2-
LaF3 (B-C-D). На первом шаге формируется схема моно- и нонвариантных со-
стояний этой системы (табл. 1). Такая схема является основой для описания 
всех поверхностей T-x-y диаграммы и ее фазовых областей.  

Затем табличная схема переводится в графическую трехмерную форму 
(рис. 2а-в), на которой размещаются плоскости, соответствующие нонвариант-
ным реакциям, и примыкающие к ним линейчатые поверхности -  границы 
трехфазных областей. Далее на базе полученной 3D схемы строится прототип 
Т-х-у диаграммы, в котором точки разнесены по составам и температурам с со-
хранением топологического типа изучаемой системы (рис. 2г). После ввода в 
прототип реальных координат (составов и температур) он трансформируется в 
окончательную 3D модель Т-х-у диаграммы (рис. 2д-е). 

При построении моделей использовались данные статьи [1], в которой 
фторид кальция обладает двумя полиморфными модификациями (С и С1 в 
табл. 1). Этот факт опровергается другими исследователями, например, [2]. Од-
нако в подобных случаях противоречивости мнений пространственные модели, 
в отличие от термодинамических, тесно привязанных к конкретным физиче-
ским параметрам компонентов, тем и хороши, что позволяют рассматривать 
различные, в том числе и спорные, варианты геометрического строения фазо-
вых диаграмм и корректируются после ввода в них окончательно выверенных 
данных. Так, в случае отрицания полиморфизма у CaF2, T-x-y диаграмма NaF-
CaF2-LaF3 (табл. 1) станет проще, "потеряв" несколько поверхностей.  
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Рис. 1. 3D компьютерные модели T-x-y диаграмм LiF-NaF-CaF2 (A-B-C) (a),  

LiF-NaF-LaF3 (A-B-D) (б), LiF-CaF2-LaF3 (A-C-D) (в) – упрощенная 3D модель, NaF-CaF2-
LaF3 (B-C-D) (г)  

3D компьютерные модели позволяют строить любые изо- (рис. 2.5a) и по-
литермические (рис. 2.5б) сечения. Проекции всех поверхностей T-x-y диа-
граммы на ее x-y проекцию разбивают последнюю на концентрационные поля. 
Каждое поле отличается от остальных своей последовательностью фазовых ре-
акций и, соответственно, своей уникальной историей кристаллизации. 

Аналогичный подход применяется и для конструирования 4D компью-
терной модели T-x-y-z диаграммы. Так, для системы LiF-NaF-CaF2-LaF3 логика 
схем моно- и нонвариантных реакций тройных систем, формирующих эту чет-
верную систему, приводит к подобной схеме ди-, моно- и нонвариантных со-
стояний (табл. 2) и от нее – к полному и всеобъемлющему описанию всех ее 
гиперповерхностей и фазовых областей. 

Из схемы (табл. 2) следует, что можно ожидать три нонвариантные реак-
ции: 

-  CaF2CaF2’+LaF3+NaLaF4+L (или : CC1+D+R+L) - полиморфный 
переход между двумя модификациями фторида кальция (С и С1) в присутствии 
расплава L, LaF3 (D) и соединения NaLaF4 (R) при температуре ниже 985 K;  

-  L+LaF3LiF+CaF2’+NaLaF4 (: L+DA+C1+R) – квазиперитектиче-
ская реакция, проходящая при температуре ниже 869 K; 

-  LLiF+NaF+CaF2’+NaLaF4 (: LA+B+C1+R) - эвтектическая реакция 
при температуре ниже 854 K. 
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. 

 
Рис. 2. Фрагменты 3D схемы моно- и нонвариантных состояний, относящиеся к ликвидусу 

(а) и субсолидусу (б-в), прототип (г), x-y проекция (д),  
3D компьютерная модель T-x-y диаграммы  

реальной системы NaF-CaF2-LaF3 (B-C-D) (е) 
 

В таком случае, в состав T-x-y-z диаграммы входят: - по 6 гиперповерх-
ностей ликвидуса (рис. 3) и солидуса; - 11 пар гиперповерхностей сольвуса 
(всего – 22); - 2 гиперповерхности трансуса; - 22 триады линейчатых гиперпо-
верхностей с образующим отрезком (всего – 66); - 52 линейчатых гиперповерх-
ности с образующей плоскостью; - 3 комплекса, соответствующих нонвариант-
ным превращениям , , , каждый из которых состоит из пяти горизонтальных 
(изотермических) гиперплоскостей. 

Таблица 1 
 Схема моно- и нонвариантных состояний T-x-y диаграммы NaF-CaF2-LaF3  

(B-C-D) с инконгруэнтно плавящимся соединением NaLaF4 (R) (рис. 2), 
D>C>eCD>kBC1>B>eBC1>pDR>Q2>V2>eBR>eC1D>E4>E5 
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Все эти 169 гиперповерхностей служат границами 62-х фазовых областей: 
- 6 однофазных областей I (A, B, C, C1, D, R) и 6 двухфазных L+I; - 12 двухфаз-
ных областей I+J без расплава (A+B, A+C1, A+D, A+R, B+C1, B+R, C+D, C+R, 
C+C1, C1+D, C1+R, D+R) и 12 трехфазных областей с расплавом L+I+J; - 10 
трехфазных областей I+J+K без расплава (A+B+C1, A+B+R, A+C1+D, A+C1+R, 
A+D+R, B+C1+R, C+C1+D, C+C1+R, C+D+R, C1+D+R) и 10 четырехфазных 
областей с расплавом L+I+J+K; - 3 четырехфазные области без расплава 
A+B+C1+R, A+C1+D+R, C+C1+D+R и 3 пятифазные, вырожденные в плоские 
гиперплоскости L+A+B+C1+R, L+A+C1+D+R, L+C+C1+D+R. 

Таблица 2 
Схема фазовых реакций для T-x-y-z диаграммы LiF-NaF-CaF2-LaF3 (A-B-C-D)  

с инконгруэнтно плавящимся соединением (R) (рис. 3),  
D>C>eCD>kAC1= kBC1>B>A>eBC1>pDR>eAD>eAC1> Q2>V2>eBR>V1>eC1D>E4>E3>eAB>E1>Q1>E2> 

E5>>> 

 
 

Конечно, окончательное подтверждение (или опровержение) прогноза мо-
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жет дать только эксперимент. 

 
Рис. 3. Прототип ликвидуса: x-y-z проекция T-x-y-z диаграммы  

LiF-NaF-CaF2-LaF3 (A-B-C-D) 
 

В третьей главе представлена 4D компьютерная модель T-x-y-z диа-
граммы хлоридов урана, натрия, магния и плутония и четыре 3D компьютерные 
модели T-x-y диаграмм формирующих ее систем. На основе данных о строении 
ограняющих тройных систем построена 4D модель прототипа (рис. 4) T-x-y-z 
диаграммы и далее – 4D модель T-x-y-z диаграммы реальной системы UCl3-
NaCl-MgCl2-PuCl3 (A-B-C-D) (рис. 5).  

В этой системе отсутствуют нонвариантные пятифазные превращения, а 
есть только три моновариантных превращения, которым на ликвидусе соответ-
ствуют линии Q1Q2, E1Q3, E2E3 (с максимумом в точке Е). По каждой из них 
пересекаются три поверхности, так что T-x-y-z диаграмма состоит из семи по-
верхностей, соответствующих трехфазным превращениям (рис. 4а): 
LA(D)+B - eABE2E3eBD; LA(D)+C - eACQ1Q2eCD; L+A(D)R1 – E1E2E3Q3;  

L+A(D)R2 – Q1Q2Q3E1, L+BR1 – pBR1E2E3;  L+CR2 – pCR2Q1Q2;  
LR1+R2 – eR1R2E1Q3. 

По этим семи поверхностям, в свою очередь, пересекаются пять гиперпо-
верхностей ликвидуса компонентов NaCl (B) и MgCl2 (C), соединений 
Na2MgCl4 (R1) и NaMgCl3 (R2),а также твердого раствора UCl3(PuCl3) или A(D). 
Им соответствуют пять гиперповерхностей солидуса (рис. 4б).  
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Рис. 4. T-x-y-z диаграмма UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 (A-B-C-D) с бинарными  
инконгруэнтно плавящимися соединениями Na2MgCl4 (R1), NaMgCl3 (R2):  

x-y-z проекции гиперповерхностей ликвидуса (а) и всех гиперповерхностей (б) 
 

Каждой из перечисленных семи поверхностей на пересечении двух ги-
перповерхностей ликвидуса можно найти соответствие на сопряженных им ги-
перповерхностям солидуса. Так, поверхности eABE2E3eBD, по которой пересе-
каются гиперповерхности ликвидуса A(D) и B (рис. 4а), соответствуют поверх-
ности, принадлежащие гиперповерхностям солидуса A(D) и B: ABAE2DE3DB и 
BABE2BE3BD (рис. 4б). Эти три поверхности попарно являются направляющими 
трех линейчатых гиперповерхностей с образующим отрезком, которые, в итоге, 
образуют триаду поверхностей - границ трехфазной области L+A(D)+B. Всего 
таких триад – 7 (а линейчатых гиперповерхностей с образующим отрезком – в 
три раза больше, то есть 21). 

Каждой из трех линий Q1Q2, Q3E1, E2E3, по которым пересекаются по 
три гиперповерхности ликвидуса, соответствуют три моновариантные линии на 
гиперповерхностях солидуса (рис. 4б). Например, линии Q1Q2 на пересечении 
гиперповерхностей ликвидуса A(D), C, R2 (рис. 4а) можно найти на соответ-
ствующих гиперповерхностях солидуса (рис. 4б) линии AQ1DQ2, CQ1CQ2, 
R2Q1R2Q2. Три из четырех линий становятся направляющими линейчатых ги-
перповерхностей с образующей плоскостью. Так что в итоге формируются че-
тыре линейчатые гиперповерхности, в границах которых заключена фазовая 
область L+A(D)+C+R2. Всего на T-x-y-z диаграмме таких тетрад три. Граница-
ми семи двухфазных областей - A(D)+B, A(D)+C, A(D)+R1, A(D)+R2, B+R1, 
C+R2, R1+R2 - служат семь пар гиперповерхностей сольвуса. И еще три триады 
линейчатых гиперповерхностей с образующим отрезком объединяются в гра-
ницы фазовых областей без расплава: A(D)+B+R1, A(D)+C+R2, A(D)+R1+R2.  
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Рис. 5. Изотермический T=873 К (б) и политермический S1(0, 0, 0.93, 0.07)-S2(0, 0.93, 0, 0.07)-

S3(0.93, 0, 0, 0.07) (в) 3D разрезы T-x-y-z диаграммы системы  
UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 (A-B-C-D) (a); сечение плоскостью z4(PuCl3)=0.07  

3D разреза 873 K совпадает с сечением плоскостью Т=873 K  
3D разреза z4(PuCl3)=0.07 (г) T=873 К и соответствует термодинамически  

рассчитанному разрезу [3] (д) 
 

После построения прототипа и анализа схемы фазовых реакций можно 
сделать вывод, что в целом, T-x-y-z диаграмма состоит из 66-ти гиперповерхно-
стей: 5 пар ликвидус-солидус, 14 - сольвуса, 21 линейчатая гиперповерхность с 
образующим отрезком для огранения трехфазных областей с расплавом и еще 9 
границ трехфазных областей без расплава, 12 линейчатых гиперповерхностей с 
образующей плоскостью и 30 фазовых областей: по 5 однофазных I=A(D), B, C, 
R1, R2 и двухфазных с расплавом L+I; по 7 трехфазных с расплавом L+A(D)+B, 
L+A(D)+C, L+A(D)+R1, L+A(D)+R2, L+B+R1, L+C+R2, L+R1+R2 и двухфаз-
ных с теми же фазами, но без расплава; по 3 четырехфазных L+A(D)+B+R1, 
L+A(D)+C+R2, L+A(D)+R1+R2 с расплавом и трехфазные без расплава.  

После ввода в прототип реальных координат (составов и температур) ба-
зовых точек выясняется, что вырождаются: из 5-ти гиперповерхностей солиду-
са – 4 (невырожденной остается гиперповерхность солидуса, соответствующая 
окончанию первичной кристаллизации твердого раствора UCl3(PuCl3) или A(D); 
из 14-ти гиперповерхностей сольвуса невырожденными остаются только те 4, 
которые служат границами двухфазных областей A(D)+B, A(D)+C, A(D)+R1, 
A(D)+R2 с областью гомогенности твердого раствора A(D); 3 линейчатые ги-
перповерхности с образующим отрезком, которые разделяют между собой об-
ласти L+B+R1 и B+R1, L+C+R2 и C+R2, L+R1+R2 и R1+R2, и еще три линей-
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чатые гиперповерхности тоже с образующим отрезком, которые находятся на 
границах областей A(D)+B+R1 и B+R1, A(D)+C+R2 и C+R2, A(D)+R1+R2 и 
R1+R2. Отсюда очевидно, что фазовые области R1+R2, C+R2, B+R1 сливаются 
с соответствующим ребром концентрационного тетраэдра, области B и C – с 
его вершинами, области R1 и R2 – с точками на ребре BC. В результате, 4D 
компьютерная модель T-x-y-z диаграммы (рис. 4) позволяет воспроизводить 2D 
разрезы и строить любые произвольно заданные 3D разрезы и их 2D сечения 
(рис. 5), в том числе для того, чтобы верифицировать и далее - оценить адек-
ватность модели, понять особенности геометрического строения T-x-y-z диа-
граммы.  

Для оценки адекватности полученной 4D модели проводится сравнение 
ее разрезов с точно такими же разрезами, полученными из экспериментов, либо 
рассчитанных термодинамически. Например, в [3] показан 2D изотермический 
разрез при Т=873 К на сечении концентрационного тетраэдра плоскостью при 
постоянном содержании PuCl3, равном 0.07 мол. долей (рис. 5д). Для воспроиз-
ведения этого разреза PD Designer может действовать по одному из двух сцена-
риев. Во-первых, он может построить тетраэдр, соответствующий изотермиче-
скому разрезу при 873 К (рис. 5б), а затем рассечь этот тетраэдр плоскостью 
S1S2S3, параллельной основанию тетраэдра при 0.07 мол. долей PuCl3. На 3D 
изотермическом разрезе (рис. 5б) появляются поверхности a-bd-cd-ac, bbb и ac-
cd-c – как сечения гиперповерхностей UCl3(PuCl3) или A(D), NaCl (B) и MgCl2, 
соответственно. Кроме них, на разрезе можно увидеть поверхности a-ac-cd-ad и 
ac-cd-C - сечения линейчатых гиперповерхностей, которые служат границами 
трехфазной области L+A(D)+C. После того, как 3D изотермический разрез рас-
секается плоскостью S1S2S3, на перечисленных поверхностях остаются следы: 
на a-bd-cd-ac – линия 1-2, на bbb – линия 4-5, на ac-cd-c – линия 2-3, а на по-
верхностях a-ac-cd-ad и ac-cd-C, соответственно, линии 2-7 и 2-6. Эти же линии 
остаются на 2D сечении (рис. 5г). Второй вариант – пересечь при 0.07 мол. до-
лей PuCl3 исходный концентрационный тетраэдр, а затем ортогонально полу-
ченному треугольнику S1S2S3 восстановить температурную ось и в полученных 
координатах построить все гиперповерхности T-x-y-z диаграммы (рис. 5в). Да-
лее полученная трехмерная фигура рассекается изотермической плоскостью 
при 873 К. В этом случае, получается то же 2D сечение четырехмерного объек-
та – T-x-y-z диаграммы системы UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 (рис. 5в). 
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Рис. 6. Варианты полиэдрации системы Li,Na,U||F,Cl с конгруэнтно  

плавящимися соединениями R1=3NaFUF4 (x7) и R2=7NaF6UF4 (x8) при  
условии стабильности во взаимной системе Li,Na||F,Cl диагонали LiF-NaCl  

 
В четвертой главе рассмотрены результаты полиэдрации четверной вза-

имной системы Li,Na,U||F,Cl. Среди бинарных систем фторидов или хлоридов 
щелочных металлов и урана (плутония) все фторидные системы, формирующие 
тройные системы M1,M2,U(Pu)||F (M1,M2=Li,Na,K,Rb) экспериментально изу-
чены более или менее детально.  

Хлоридные системы M1,M2,U(Pu)||Cl (M1,M2=Li,Na,K,Rb) изучены 
намного хуже. И совсем отсутствует информация об изученности тройных вза-
имных систем M,U(Pu)||F,Cl (M=Li,Na,K,Rb). Поэтому особый интерес пред-
ставляют именно взаимные фторид-хлоридные системы, одна из которых рас-
смотрена в данной работе. Для системы Li,Na,U||F,Cl конструирование 4D ком-
пьютерных моделей T-x-y-z диаграмм получаемых подсистем на данный мо-
мент является виртуальным, а ее полиэдрация - только мультивариантной. Из 
четырех полученных вариантов один оказался невыполнимым (рис. 6), а в 
остальных трех получены по пять 4D T-x-y-z диаграмм (рис. 7).  
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Рис. 7. Полиэдрация  со стабильными диагоналями LiF-UCl3 и NaCl-UF4 (а) 

дает подсистемы LiF-LiCl-NaCl-UCl3 (x1x4x5x6) (б),  
LiF-NaF-NaCl-R1 (x1x2x5x7) (в), LiF-NaCl-R1-R2 (x1x5x7x8) (г),  

LiF-UF4-NaCl-R2 (x1x3x5x8) (д), LiF-UF4-NaCl-UCl3 (x1x3x5x6) (е)  
 

В пятой главе описана технология прототипирования, которая демон-
стрируется на T-x-y диаграммах двух типов: эвтектической и с двойным инкон-
груэнтно плавящимся соединением. Совместное использование графического 
пакета AutoCAD и табличного процессора Excel позволяет после проведения 
необходимых расчетов, производимых в Excel, переходить к построению в Au-
toCAD трехмерных объектов – фазовых областей T-x-y диаграммы и далее - 
сборке из них фазовых диаграмм. С этой целью формируется ТЗ - техническое 
задание для прототипирования разборных T-x-y диаграмм.  

 
Выводы и основные результаты 

1. Для расшифровки/кодирования геометрического строения T-x-y-z диа-
грамм разработаны табличные и четырехмерные схемы ди-, моно- и нонвари-
антных состояний. Проведенная с их помощью формализация геометрического 
строения фазовых диаграмм позволяет идентифицировать их топологический 
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тип и по набору экспериментальных данных выполнять прогноз фазовых пре-
вращений.   

2. Построены 3D компьютерные модели T-x-y диаграмм тройных систем, 
формирующих четверные системы LiF-NaF-CaF2-LaF3 и UCl3-NaCl-MgCl2-PuCl3 
системы. Для каждой системы проведен литературный анализ и составлен по-
дробный отчет с описанием геометрического строения (поверхностей и фазо-
вых областей), расчетами изо- и политермических разрезов, разбиением на кон-
центрационные поля, прогнозом микроструктурных составляющих, расчетом 
путей кристаллизации и диаграмм материального баланса для выбранных цен-
тров масс, моделированием ДTA-спектров. В Приложениях 3-5 эти возможно-
сти демонстрируются на примере тройной системы NaF-CaF2-LaF3. Качество 
моделей подтверждается сравнением модельных сечений с экспериментальны-
ми. 

3. На основании данных по тройным системам выполнен прогноз геомет-
рического строения T-x-y-z диаграмм LiF-NaF-CaF2-LaF3 и UCl3-NaCl-MgCl2-
PuCl3 и построены 4D компьютерные модели, хорошо воспроизводящие экспе-
римент, что говорит об их адекватности. При этом временное отсутствие неко-
торых важных данных (например, определение температур нонвариантных ре-
акций требует дополнительных экспериментов) не является препятствием для 
построения промежуточного варианта (прототипа) модели фазовой диаграммы.  

4. Дан прогноз геометрического строения T-x-y-z диаграмм подсистем 
LiF-NaF-NaCl-R1, LiF-UF4-NaCl-UCl3, LiF-UF4-NaCl-R2, LiF-LiCl-NaCl-UCl3, 
LiF-NaCl-R1-R2, LiF-UCl3-R1-R2, LiF-NaF-NaCl-UCl3, LiF-NaF-UCl3-R1, LiF-
UF4-UCl3-R2, LiF-UF4-LiCl-NaCl, UF4-LiCl-NaCl-UCl3, где R1 и R2 – конгруэнт-
но плавящиеся соединения 3NaFUF4 и 7NaF6UF4, полученных при полиэдра-
ции взаимной системы Li,Na,U||F,Cl.  

5. Для прототипирования фазовых диаграмм и их фрагментов разработана 
технология построения 3D моделей T-x-y диаграмм на основе совместного ис-
пользования графического пакета AutoCAD и табличного процессора Excel.  
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