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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ LiCl-PrCl3-KCl  
ЭВТЕКТИЧЕСКОГО ТИПА С ВЫКЛИНИВАЮЩИМСЯ  

ЛИКВИДУСОМ БИНАРНОГО СОЕДИНЕНИЯ

Аннотация. По опубликованным экспериментальным данным (фазовым диаграммам трех бинарных систем, 
четырем изотермическим разрезам и термограммам 33 сплавов) построена пространственная (трехмерная – 3D) ком-
пьютерная модель фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl. Показано, что в общем случае ее формируют 66 поверхностей 
и 27 фазовых областей, однако вследствие пренебрежимо малой растворимости исходных хлоридов и стехиометрич-
ности двух бинарных соединений в реальности она состоит из 31 поверхности и 14 фазовых областей. Оценкой каче-
ства полученной 3D-модели служит сравнение модельных и исходных изотермических разрезов и расчет функций 
отклика для 33 сплавов со значениями температур на границах областей первичной кристаллизации, приведенными 
на термограммах. Геометрическое строение фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl рассматривается также как иллю-
страция особенностей тройных систем эвтектического типа в зависимости от природы образующихся в них двой-
ных соединений.
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PHASE DIAGRAM OF THE EUTECTIC TYPE LiCl-PrCl3-KCl SYSTEM WITH WEDGING  
LIQUIDUS OF BINARY COMPOUND 

Abstract. Based on the published experimental data (phase diagrams of three binary systems, four isothermal sections 
and DTA curves of 33 alloys), a spatial (three-dimensional – 3D) computer model of the LiCl-PrCl3-KCl phase diagram 
has been constructed. It is shown that, in the general case, the diagram is formed by 66 surfaces and 27 phase regions; 
however, due to the negligible solubility of the initial chlorides and the stoichiometry of the two binary compounds in reality,  
it consists of 31 surfaces and 14 phase regions. The evaluation of the quality of the obtained 3D model is a comparison of model  
and initial isothermal sections and calculation of response functions for 33 alloys with temperature values at the boundaries 
of the primary crystallization regions shown on DTA traces. The geometric structure of the LiCl-PrCl3-KCl phase diagram  
is also considered as an illustration of the features of ternary systems of the eutectic type, depending on the nature of the 
formed in them binary compounds. 
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Введение. Система LiCl-PrCl3-KCl представляет собой как практический, так и теоретический 
интерес. При изучении системы прежде всего необходимо понимать, как взаимодействует хло-
рид празеодима в среде хлоридов лития и калия при очистке отработанного ядерного топлива. 

Ряд публикаций, посвященных истории изучения системы LiCl-KCl и цитируемых в [1], дает 
экспериментально проверенные данные по ее диаграмме состояния. Эта система с простой эвтек-
тикой известна как электролит. Однако не менее важное значение имеют результаты исследова-
ний о применении расплавов, основанных на смеси ее эвтектики с хлоридами лантаноидов, для 
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рафинирования переработанного топлива ядерных реакторов [2, 3], в частности смесей эвтекти-
ки LiCl-KCl с хлоридом празеодима. 

Система LiCl-PrCl3, как и LiCl-KCl, – тоже простая эвтектическая [4]. А вот система  
PrCl3-KCl – более сложная, с образованием двух соединений, одно из которых конгруэнтного 
типа плавления разлагается при 762 К на KCl и второе соединение инконгруэнтного типа плав-
ления, образующееся при 890 К по перитектической реакции [5, 6]. Отсюда понятно, что и теоре-
тически фазовая диаграмма системы LiCl-PrCl3-KCl интересна тем, что в ее формировании уча-
ствует бинарная система с образованием двух соединений, что позволяет рассматривать ее как 
представителя семейства фазовых диаграмм эвтектического типа с соединениями, в том числе 
инконгруэнтного или конгруэнтного плавления, с экзотермическими либо эндотермическими 
промежуточными фазами [7, с. 93], включая фазовые диаграммы тройных систем с выклинива-
ющимся ликвидусом.

Цели и задачи. Цель настоящей работы состоит в том, чтобы тщательно проанализировать 
геометрическое строение фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl с учетом особенностей образую-
щихся в системе соединений и на основе этого анализа построить ее трехмерную (3D) компью-
терную модель.

Большую работу по экспериментальному изучению данной тройной системы провел С. Гош 
[8, 9]. Согласно литературным источникам [1–6, 8, 9] тройную систему образуют две бинарные 
системы с простой эвтектикой, примыкающие к хлориду лития. В третьей двойной системе 
PrCl3-KCl формируются два соединения: конгруэнтно K3PrCl6 и инконгруэнтно K2PrCl5 плавя-
щиеся [5, 6, 8, 9]. С их участием выполняются четыре трехфазные реакции (рис. 1, a): перитек- 
тическая pR1R2: L+K3PrCl6→K2PrCl5 образования соединения K2PrCl5, две эвтектические  
eBR2: L→PrCl3+K2PrCl5 и eCR1: L→KCl+K3PrCl6, а также реакция eR1

CR2: K3PrCl6→KCl+K2PrCl5 
разложения K3PrCl6 на KCl и K2PrCl5 (эвтектоидного типа). Поскольку интерпретация этих фа-
зовых реакций затрудняется вырожденностью линий солидуса и сольвуса, то для лучшего пони-
мания фазовой диаграммы построен ее прототип (рис. 1, b), в котором однофазные области ис-
кусственно расширены. Соединение K3PrCl6 разбивает фазовую диаграмму на две подсистемы 
PrCl3-K3PrCl6 и K3PrCl6-KCl (рис. 1, a). При 762 К оно разлагается на K2PrCl5 и KCl, так что ниже 
762 К бинарная система разбивается на другие две подсистемы: PrCl3-K2PrCl5 и K2PrCl5-KCl.

   а                b

Рис. 1. Диаграмма состояния бинарной системы PrCl3-KCl (B–C) с соединениями K3PrCl6 (R1) и K2PrCl5 (R2):  
модель (a) и прототип (b) 

Fig. 1. The PrCl3-KCl (B–C) binary system phase diagram with compounds K3PrCl6 (R1) and K2PrCl5 (R2):  
model (a) and prototype (b)
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В тройной системе LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C)1 соединение K3PrCl6 (R1) разлагается на KCl (C) 
и K2PrCl5 (R2) при той же температуре 762 К, что и в двойной [8, 9]. В соответствующей нонва-
риантной реакции участвует еще и расплав L: K3PrCl6+L→KCl+K2PrCl5. Ниже будет показано, 
что эта реакция лишь формально выглядит как квазиперитектическая (Q) (некоторые ученые  
ее называют псевдоперитектической и обозначают буквой Р [8]), однако она фактически таковой 
не является, поэтому в 3D-модели это отличие подчеркивается буквой U. 

Ниже 762 К после нонвариантной реакции U триангуляция дает две подсистемы: LiCl-PrCl3-
K2PrCl5 и LiCl-K2PrCl5-KCl (или A–B–R2 и A–R2–C) (рис. 2, a), в каждой из которых имеют ме-
сто две эвтектические реакции: E2: L→LiCl+PrCl3+K2PrCl5 (или E2: L→A+B+R2) в первой из на-
званных подсистем, вторая – E1: L→LiCl+KCl+K2PrCl5 (или E1: L→A+C+R2) – во второй (рис. 2, b). 

Методы. Построение 3D-модели обычно происходит в три этапа: схема моно- и нонвариантных 
состояний, построение прототипа, перевод прототипа в модель фазовой диаграммы реальной 
системы [10, 11]. Однако в данном случае фазовая диаграмма проста и можно обойтись без схе-
мы моно- и нонвариантных состояний для того, чтобы понять геометрическое строение фазовой 
диаграммы: пяти поверхностям ликвидуса соответствуют пять поверхностей солидуса, которые 
попарно ограничивают двухфазные области L+I (где I – A, B, C, R1, R2); семь моновариантных 
линий ликвидуса участвуют в формировании семи триад линейчатых поверхностей – границ 
семи трехфазных областей с расплавом: L+A+B (eABE2), L+A+C (eACE1), L+A+R2 (E1E2), L+B+R2 
(eBR2E2), L+C+R1 (eCR1U), L+C+R2 (UE1), L+R1+R2 (pR1R2U); ниже трех горизонтальных комплек-
сов в соответствии с окончанием нонвариантных реакций U, E1, E2 формируются три твердофаз-
ные трехфазные области C+R1+R2 (ниже U), A+ C+R2 (ниже E1), A+B+R2 (ниже E2). Формальным 
перебором можно получить перечень двухфазных областей A+B, A+C, A+R2, B+R2, C+R1, C+R2, 
R1+R2, границами которых являются поверхности сольвуса. Таким образом, прототип фазовой 
диаграммы состоит из 66 поверхностей (табл. 1) и 27 фазовых областей (табл. 2).

Значительно упрощает геометрию фазовой диаграммы реальной системы тот факт, что ис-
ходные хлориды обладают нулевыми областями гомогенности, а оба соединения R1 и R2 явля-
ются стехиометрическими (табл. 3). Именно поэтому из всех 66 поверхностей вырождаются 35,  
в том числе 5 поверхностей солидуса и 14 – сольвуса трансформируются во фрагменты верти-
кальных осей на составах А, В, С, R1, R2, а остальные 16 – во фрагменты либо граней тригональ-

1 Программа PD Designer, которая позволяет строить 3D-модели, требует переобозначения исходных компонен-
тов, в результате которого LiCl обозначается буквой A, PrCl3 – B, KCl – C, а соединения K3PrCl6 и K2PrCl5 – соответ-
ственно R1 и R2.

                a                       b

Рис. 2. Компьютерная 3D-модель фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C): T–x–y (a) и x–y (b) проекции 

Fig. 2. 3D computer model of the LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C) phase diagram: T–x–y (a) and x –y (b) projections
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ной призмы, либо вертикальной плоскости A–R2. И из всех 27 фазовых областей в вертикальные 
оси вырождаются все 5 однофазных областей, остальные 8 сливаются с гранями призмы или  
с плоскостью A–R2, а область C+R1+R2 – с горизонтальным отрезком CR2R2C (см. рис. 1, a),  
соответствующим разложению K3PrCl6 (R1) на KCl (C) и K2PrCl5 (R2) в бинарной системе  
PrCl3-KCl (B–C).

Т а б л и ц а  1.  Поверхности фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl (А–В–С) с конгруэнтно K3PrCl6 (R1)  
и инконгруэнтно K2PrCl5 (R2) плавящимися соединениями (рис. 2)*

T a b l e  1.  Surfaces of the LiCl-PrCl3-KCl (А–В–С) phase diagram with congruently K3PrCl6 (R1)  
and incongruently K2PrCl5 (R2) melting compounds (Figure 2)*

№ Обозначение поверхности Контур поверхности № Обозначение поверхности Контур поверхности

Ликвидус-солидус
1 qA AeABE2emaxE1eAC 6 sA* AABAE2AmaxAE1AC

2 qB BeABE2eBR2 7 sB* BBABE2BR2

3 qC CeACE1UeCR1 8 sC* CCACE1CUCR1

4 qR1 UpR1R2R1eCR1 9 sR1* R1UR1R2R1R1C

5 qR2 UE1emaxE2eBR2pR1R2 10 sR2* R2UR2E1R2max 
R2E2R2BR2R1

Сольвус
11 vAB* ABAE2A0

E2 A0
B 18 vBA* BABE2B0

E2B0
A

12 vAC* ACAE1A0
E1A0

C 19 vCA* CACE1C0
E1C0

A

13 vAR2* AE1AmaxAE2A0
E2A0

E1 20 vR2A* R2E1R2maxR2E2R20
E2R20

E1

14 vBR2* BR2BE2B0
E2B0

R2 21 vR2B* R2BR2E2R20
E2R20

B

15 vCR1* CR1CUCR2 22 vR1C* R1C R1UeR1
CR2

16 vCR2* CR2CUCE1C0
E1C0

R2 23 vR2C* R2CR2UR2E1R20
E1R20

C

17 vR1R2* eR1
CR2R1R2R1U 24 vR2R1* R2CR2R1R2U

Линейчатые поверхности
25 qr

AB eABE2AE2AB 40 qr
AC eACE1AE1AC

26 qr
BA eABE2BE2BA 41 qr

CA eACE1CE1CA

27 sr
AB* ABBABE2AE2 42 sr

AC* ACCACE1AE1

28 qr
AR2 E2emaxE1AE1AmaxAE2 43 qr

BR2 eBR2E2BE2BR2

29 qr
R2A E2emaxE1R2E1R2maxR2E2 44 qr

R2B eBR2E2R2E2R2B

30 sr
AR2* AE1AmaxAE2 R2E2R2maxR2E1 45 sr

BR2* BR2BE2R2E2R2B

31 qr
CR1 eCR1UCUCR1 46 qr

CR2 UE1CE1CU

32 qr
R1C eCR1UR1UR1C 47 qr

R2C UE1R2E1R2U

33 sr
CR1* CR1R1CR1UCU 48 sr

CR2* CUCE1R2E1R2U

34 qr
R1R2 pR1R2UR1UR1R2 49 vr

CR1_U* eR1
CR2R1UCUСR2

35 qr
R2R1 pR1R2UR2UR2R1 50 vr

R1R2_U* eR1
CR2R1UR2UR2C

36 sr
R1R2* R1R2R1UR2UR2R1 51 vr

CR2_U* CR2CUR2UR2C

37 vr
AC_E1* AE1A0

E1C0
E1CE1 52 vr

AB_E2* AE2A0
E2B0

E2BE2

38 vr
AR2_E1* AE1R2E1R20

E1A0
E1 53 vr

AR2_E2* AE2R2E2R20
E2A0

E2

39 vr
CR2_E1* CE1C0

E1R20
E1R2E1 54 vr

BR2_E2* BE2B0
E2R20

E2R2E2

Горизонтальные симплексы
55 hE1

ACR2 AE1CE1R2E1 61 hE2
ABR2 AE2BE2R2E2

56 hACE1 AE1CE1E1 62 hABE2 AE2BE2E2

57 hAR2E1 AE1R2E1E1 63 hAR2E2 AE2R2E2E2

58 hCR2E1 CE1R2E1E1 64 hBR2E2 BE2R2E2E2

59 hU
CR1R2 CUR1UR2U 65 hCR2U CUR2UU

60 hCR1U CUR1UU 66 hR1R2U R1UR2UU

* Поверхности, вырожденные на фазовой диаграмме реальной системы.
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Построение 3D-модели осуществляется путем сборки трехмерного объекта из поверхно-
стей и/или фазовых областей. Несмотря на то что в данном случае их количество сокращается  
до 31 поверхности и 14 фазовых областей, задачу можно еще упростить, воспользовавшись 
специальным электронным cправочником 3D-моделей фазовых диаграмм различных топологи-
ческих типов. 

Фазовые диаграммы с двойными соединениями обсуждаются в монографиях [7, 12–18], осо-
бенно подробно в работе К. А. Халдояниди [7]. С опорой в основном на эти работы построе-
ны компьютерные 3D-модели фазовых диаграмм тройных систем, объединенные в справочник  
[19, 20], который, в частности, содержит 3D-модели фазовых диаграмм с бинарными и тройными 
соединениями, плавящимися ин- или конгруэнтно, с эндо- и экзотермическими промежуточны-
ми фазами. 

Т а б л и ц а  2.  Фазовые области системы LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C) с конгруэнтно K3PrCl6 (R1)  
и инконгруэнтно K2PrCl5 (R2) плавящимися соединениями*

T a b l e  2.  Phase regions of the LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C) system with congruently K3PrCl6 (R1)  
and incongruently K2PrCl5 (R2) melting compounds*

№ Фазовая область Ограняющие поверхности Соседние фазовые области

1 L+A qA, sA*, qr
AB, qr

AC, qr
AR2 L, A*, L+A+B, L+A+C, L+A+R2

2 L+B qB, sB*, qr
BA, qr

BR2 L, B*, L+A+B, L+B+R2
3 L+C qC, sC*, qr

CA, qr
CR1, qr

CR2 L, C*, L+A+C, L+C+R1, L+C+R2
4 L+R1 qR1, sR1*, qr

R1C, qr
R1R2 L, R1*, L+C+R1, L+R1+R2

5 L+R2 qR2, sR2*, qr
R2A, qr

R2B, qr
R2C, qr

R2R1 L, R2*, L+A+R2, L+B+R2, L+C+R2, L+R1+R2
6 A* sA*, vAB*, vAC*, vAR2* L+A, A+B*, A+C*, A+R2*
7 B* sB*, vBA*, vBR2* L+B, A+B*, B+R2*
8 C* sC*, vCA*, vCR1*, vCR2* L+C, A+C*, C+R1*, C+R2*
9 R1* sR1*, vR1C*, vR1R2* L+R1, C+R1*, R1+R2*
10 R2* sR2*, vR2A*, vR2B*, vR2C*, vR2R1* L+R2, A+R2*, B+R2*, C+R2*, R1+R2*
11 L+A+B qr

AB, qr
BA, sr

AB*, hABE2 L+A, L+B, A+B*, L+A+B+R2
12 L+A+C qr

AC, qr
CA, sr

AC*, hACE1 L+A, L+C, A+C*, L+A+C+R2
13 L+A+R2 qr

AR2, qr
R2A, sr

AR2*, hAR2E1, hAR2E2 L+A, L+R2, A+R2*, L+A+B+R2, L+A+C+R2
14 L+B+R2 qr

BR2, qr
R2B, sr

BR2*, hBR2E2 L+B, L+R2, B+R2*, L+A+B+R2
15 L+C+R1 qr

CR1, qr
R1C, sr

CR1*, hCR1U L+C, L+R1, C+R1*, L+C+R1+R2
16 L+C+R2 qr

CR2, qr
R2C, sr

CR2*, hCR2U, hCR2E1 L+C, L+R2, C+R2*, L+C+R1+R2, L+A+C+R2
17 L+R1+R2 qr

R1R2, qr
R2R1, sr

R1R2*, hR1R2U L+R1, L+R2, R1+R2*, L+C+R1+R2
18 A+B* vAB*, vBA*, sr

AB*, vr
AB_E2* A*, B*, L+A+B, A+B+R2

19 A+C* vAC*, vCA*, sr
AC*, vr

AC_E1* A*, C*, L+A+C, A+C+R2
20 A+R2* vAR2*, vR2A*, sr

AR2*, vr
AR2_E1*, vr

AR2_E2* A*, R2*, L+A+R2, A+B+R2, A+C+R2
21 B+R2* vBR2*, vR2B*, sr

BR2*, vr
BR2_E2* B*, R2*, L+B+R2, A+B+R2

22 C+R1* vCR1*, vR1C*, sr
СR1*, vr

CR1_U* C*, R1*, L+C+R1, C+R1+R2*
23 C+R2* vCR2*, vR2C*, sr

СR2*, vr
CR2_U*, vr

CR2_E1* C*, R2*, L+C+R2, A+C+R2, C+R1+R2*
24 R1+R2* vR1R2*, vR2R1*, sr

R1R2*, vr
R1R2_U* R1*, R2*, L+R1+R2, C+R1+R2*

25 A+B+R2 vr
AB_E2*, vr

AR2_E2*, vr
BR2_E2*, hE2

ABR2 A+B*, A+R2*, B+R2*, L+A+B+R2
26 A+C+R2 vr

AC_E1*, vr
AR2_E1*, vr

CR2_E1*, hE1
ACR2 A+C*, A+R2*, C+R2*, L+A+C+R2

27 C+R1+R2* vr
CR1_U*, vr

CR2_U*, vr
R1R2_U*, hU

CR1R2* C+R1*, C+R2*, R1+R2*, L+C+R1+R2

* Поверхности и фазовые области, вырожденные на фазовой диаграмме реальной системы.

При создании справочника был проведен подробный обзор фазовых диаграмм различной то-
пологии [20], в том числе с выяснением с помощью компьютерных 3D-моделей неточностей или 
несоответствий, замеченных разными учеными [7, 12–18]).

Во-первых, образование двух бинарных инконгруэнтно плавящихся соединений, в том числе 
в одной бинарной системе или в двух разных на противоположных сторонах концентрационного  
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треугольника (такой вариант в [7] не рассматривается); расположенных антибатно; прилегающих 
к одной вершине, но в двух вариантах: либо эвтектической реакции предшествуют две квазипе-
ритектические, либо за квазиперитектической реакцией следует эвтектическая в одной подси-
стеме, а вторая эвтектика имеет место во второй подсистеме. 

Во-вторых, твердофазное разложение L + R → A + B на исходные компоненты А и В кон-
груэнтно плавящегося бинарного соединения R на фазовой диаграмме с «выклиниванием» его 
поля ликвидуса происходит совместно с индифферентной жидкой фазой L (при некой темпера-
туре TU), которое затем в интервале температур TU–TE кристаллизуется по эвтектической реак-
ции L → A + B (здесь TU – нижняя температура существования промежуточной фазы R, которая 
по принятой в термодинамике классификации относится к эндотермическим соединениям [7,  
с. 218]). Так как нонвариантное превращение не является квазиперитектическим с образованием 
(разложением) промежуточной фазы, то соответствующая расплаву тройная точка обозначается 
не Q, а U. Несмотря на то что R – соединение конгруэнтно плавящееся, связанный с ним разрез 
не является квазибинарным и триангуляция происходит лишь в ограниченном температурном 
диапазоне.

В-третьих, твердофазное разложение промежуточной (инконгруэнтно плавящейся) фазы  
R → A + B + L происходит в присутствии пассивной жидкой фазы L (при некой температуре TY) 
на исходные компоненты А и В, которые затем в интервале температур TY–TE кристаллизуются 
по эвтектической реакции L→A+B. Так как нонвариантное превращение не является перитек-
тическим с образованием (разложением) промежуточной фазы, то соответствующая расплаву 
тройная точка обозначается не P, а Y.

В-четвертых, эндотермическое соединение существует в ограниченном интервале темпера-
тур и разлагается в поле кристаллизации одного из компонентов.

Т а б л и ц а  3.  Координаты (составы z1, z2, z3 в мольных долях и температура в K) базовых точек  
(рис. 2) фазовой диаграммы системы LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C) с конгруэнтно K3PrCl6 (R1)  

и инконгруэнтно K2PrCl5 (R2) плавящимися соединениями [8, 9] в соответствии с температурным рядом 
В > С > R1 > pR1R2 > eCR1 > A > eBR2 > eR1

CR2 = U > eAB > emax > E2 > eAC > E1

T a b l e  3.  Coordinates (concentrations z1, z2, z3 in mole fractions and temperature T in K) of base points  
(Figure 2) of the system LiCl-PrCl3-KCl (A-B-C) with congruently K3PrCl6 (R1) and incongruently  

K2PrCl5 (R2) melting compounds [8, 9] in accordance with the temperature series 
В > С > R1 > pR1R2 > eCR1 > A > eBR2 > eR1

CR2 = U > eAB > emax > E2 > eAC > E1

№ Точка z1 z2 z3 Т № Точка z1 z2 z3 Т 

1 LiCl (A) 1 0 0 879 22 emax 0,552 0,146 0,302 723
2 PrCl3 (B) 0 1 0 1055 23 Amax 1 0 0 723
3 KCl (C) 0 0 1 1047 24 R1max 0 0,330 0,670 723
4 K3PrCl6 (R1) 0 0,250 0,750 945
5 eAB 0,690 0,310 0 737 25 eAC 0,582 0 0,418 625
6 AB 1 0 0 737 26 AC 1 0 0 625
7 BA 0 1 0 737 27 CA 0 0 1 625
8 pR1R2 0 0,345 0,655 890 28 eBR2 0 0,560 0,440 772
9 R1R2 0 0,250 0,750 890 29 BR1 0 1 0 772
10 R2R1 0 0,330 0,670 890 30 R1B 0 0,250 0,750 772
11 eCR1 0 0,165 0,835 886 31 eR1

CR2 0 0,250 0,750 762
12 CR1 0 0 1 886 32 CR2 0 0 1 762
13 R1C 0 0,330 0,670 886 33 R2C 0 0,330 0,670 762
14 E1 0,551 0,018 0,431 591 34 E2 0,468 0,317 0,215 654
15 AE1 1 0 0 591 35 AE2 1 0 0 654
16 R1E1 0 0,330 0,670 591 36 BE2 0 1 0 654
17 CE1 0 0 1 591 37 R1E2 0 0,330 0,670 654
18 U 0,223 0,127 0,650 762 38 A0 1 0 0 0
19 CU 0 0 1 762 39 B0 0 1 0 0
20 R1U 0 0,330 0,670 762 40 C0 0 0 1 0
21 R2U 0 0,250 0,750 762 41 R20 0 0,250 0,750 0
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В-пятых, образование U: A+B→R+L и разложение Y: R → A + B + L промежуточной фазы  
R происходит по двум линиям UY, которым соответствуют эвтектическая L → A + R и перитек-
тическая L + B → R кристаллизации. 

В-шестых, образование промежуточной фазы А + В → R + L происходит при температуре  
TU и затем продолжается в интервалах температур TU–TE1 и TU–TE2 по эвтектическим реакциям 
L → A + R и L → В + R. Возможны два варианта: в первом после L → A + R и L → В + R следуют 
две эвтектики, а во втором – одна эвтектика и одна квазиперитектика. 

Отсюда видно, что справочник, в который включены готовые шаблоны большого количества 
3D-моделей фазовых диаграмм разнообразных топологических типов, можно использовать для 
построения компьютерной 3D-модели фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl.

Результаты и их обсуждение. Прототип фазовой диаграммы формируется двояко: либо ис-
пользуется готовая 3D-модель из справочника (п. 2 из перечисленных выше геометрических ти-
пов фазовых диаграмм, включенных в него), либо он собирается из 66 поверхностей (табл. 1). 
Сначала строятся три горизонтальные (изотермические) плоскости, соответствующие нонвари-
антным реакциям U, E1, E2. Потом к ним подводятся отрезки, которые впоследствии станут на-
правляющими для линейчатых поверхностей – границ трехфазных областей. На полученный 
каркас наносятся нелинейчатые поверхности ликвидуса, солидуса и т. п. 

После перемещения базовых точек согласно реальным координатам (табл. 3) получается 
компьютерная 3D-модель фазовой диаграммы (рис. 2). Ее можно использовать для построения 
любых изо- и политермических разрезов и рассчитывать функцию отклика для любого произ-
вольно заданного расплава, то есть температуры начала и окончания соответствующих этапов 
кристаллизации этого расплава. Однако чтобы воспользоваться этими возможностями 3D-мо-
дели, нужно оценить ее качество. Для этого можно рассмотреть варианты одного и того же изо-
термического разреза: экспериментального [8, 9] (рис. 3, a) и модельного (рис. 3, b). Их сравнение 
дает удовлетворительные результаты. 

В случае рассматриваемой системы авторы [8, 9] предоставили дополнительную возможность 
для оценки качества построенной модели: они опубликовали для 33 различных сплавов тер- 
мограммы, показывающие температуры начала первичной (TL) и вторичной (TS) кристаллиза-
ции (табл. 4). Например, на термограммах для точек 13, 18, 22 (рис. 4, d) на квазибинарном раз-
резе LiCl-K2PrCl5 (A–R2) (рис. 4, b) температуры начала первичной и вторичной кристаллизации 
можно сравнить с соответствующими точками G1, G2, G3 3D-модели (рис. 4, a). Стоит отметить, 
что разрез A–R2 является квазибинарным лишь в некоторой степени, потому что в высокотем-
пературной его части (выше 762 К) на разрезе проявляются фазовые области первичной L+R1 
и вторичной L+R1+R2 (совместно с соединением R2) кристаллизации соединения R1 (рис. 4, c).

            a                        b

Рис. 3. Изотермический разрез 723 K фазовой диаграммы LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C): [9] (a), 3D-модели (b)

Fig. 3. Isothermal section at 723 K of the LiCl-PrCl3-KCl (A–B–C) phase diagram: [9] (a), 3D model (b)
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Т а б л и ц а  4.  Точки на частично квазибинарном разрезе LiCl-K2PrCl5 (A–R2) (мол. доли, K)*

T a b l e  4.  Points on the LiCl-K2PrCl5 (A–R2) partially quasibinary section (mol. fraction, K)

Точка LiCl (A) PrCl3 (B) KCl (C) ТL, TS [9] ТL, TS 3D-модели

G1 (13) 0,7 0,1 0,2 786, 723 789, 723
G2 (18) 0,4 0,2 0,4 792, 723 793, 723
G3 (22) 0,1 0,3 0,6 867, 700 869, 723

* Здесь TL и TS – температуры начала и окончания первичной кристаллизации [9].

При сравнении видно (табл. 4), что точки на линиях ликвидуса дают близкие значения тем-
ператур начала первичной кристаллизации, однако температура ее окончания (в данном случае 
постоянная и равная 723 К – температуре в точке emax – эвтектике на разрезе A–R2 в его квази-
бинарной части) не меняется в 3D-модели, но значительно меньше в точке 22 на термограмме [9] 
(рис. 4, d), что говорит о неточности эксперимента для этого состава.

Заключение. Продолжается изучение закономерностей строения фазовых диаграмм [21].  
В применении к системе LiCl-PrCl3-KCl это важно как с точки зрения наглядной иллюстрации 
физико-химических и геометрических особенностей строения фазовых диаграмм тройных си-
стем с бинарными соединениями различной природы, так и применительно к системам, исполь-
зуемые в работе с топливом ядерных реакторов. 

Рис. 4. Коррекция 3D-модели по точкам G1, G2, G3 (a) на частично квазибинарном разрезе LiCl-K2PrCl5 (A–R2) (b)  
(во врезке (c) с увеличением показаны области первичной и вторичной совместно с K2PrCl5 (R2) кристаллизации 

соединения K3PrCl6 (R1)), соответствующим точкам 13, 18, 22, для которых получены термограммы [9] (d)

Fig. 4. Correction of the 3D model by points G1, G2, G3 (a) on the LiCl-K2PrCl5 (A–R2) partially quasibinary section (b)  
(the inset (c) with magnification shows the areas of primary and secondary crystallization together with K2PrCl5 (R2)   

of the compound K3PrCl6 (R1)), corresponding to DTA traces of the samples 13, 18, 22 [9] (d)
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Изобарная фазовая диаграмма системы LiCl-PrCl3-KCl обобщает полученные эксперимен-
тально данные [8, 9] по этой системе, удовлетворительно их воспроизводя, о чем говорит срав-
нение экспериментального и модельного изотермических разрезов при 723 К, а также экспери- 
ментальных термограмм и соответствующих расплавов, составы которых сгруппированы на ча-
стично квазибинарном разрезе из LiCl в точку, соответствующую составу соединения K2PrCl5 
(при этом из 3D-модели, созданной строго в соответствии с правилами построения фазовых диа-
грамм, видно, что термограмма для одного из расплавов показывает неверное значение темпера-
туры окончания его первичной кристаллизации). 
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