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ПОСТРОЕНИЕ ДРЕВА ФАЗ ЧЕТВЕРНОЙ ВЗАИМНОЙ
СИСТЕМЫ Na,Ba||F,Cl,WO4

Многокомпонентные системы — основа для разработки композиций с за-
данными свойствами. Ранее исследование топологии многокомпонентных си-
стем осуществлялось с использованием теории графов (методом индексов
вершин). В связи со сложной топологической структурой взаимосвязей ком-
понентов изучение таких систем в настоящее время проводится с примене-
нием инновационных методов: компьютерное моделирование и эксперимен-
тальное исследование с использованием возможностей современного аппа-
ратно-программного обеспечения эксперимента. В рамках инновационной ме-
тодологии проведено исследование взаимной четырехкомпонентной системы
Na,Ba||F,Cl,WO4 на уровне разбиения на стабильные ассоциации фаз. Древо
фаз подтверждено экспериментально методами ДТА и РФА.
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Ранее [1] исследование топологии — разбиение комплекса на стабильные ас-
социации фаз (триангуляция, дифференциация) многокомпонентных систем осу-
ществлялось с использованием теории графов (методом индексов вершин).

В связи со сложной топологической структурой взаимосвязей компонентов изу-
чение таких систем наиболее рационально проводить с применением инновацион-
ных методов, таких как компьютерное моделирование и экспериментальное ис-
следование с использованием возможностей современного аппаратно-программно-
го обеспечения эксперимента.

Разработанная инновационная методология исследования многокомпонентных
систем реализована в виде автоматизированного исследовательского комплекса
”Автоматизированное рабочее место химика” (АИС АРМХим) [2; 3]. Он представ-
ляет собой совокупность программного обеспечения для моделирования процессов,
происходящих в системе и аппаратно-программного комплекса ”Мобильное малога-
баритное устройство дифференциального термического анализа ” (ММУ ДТА) [4]
для проведения подтверждающего (уточняющего) эксперимента на каждом этапе
исследования в соответствии с гомеостатической концепцией.
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В инновационной методологии приведен общий алгоритм исследования древ
фаз [3]. Моделирование разбиения (дифференциации систем) заменяет самую тру-
доемкую функцию эксперимента — поисковую, которая, как правило, занимает
более 90 процентов времени исследователя. Эксперимент же выполняет в нашем
случае подтверждающую или уточняющую функцию и сводится в большинстве
случаев к единичному. Такой подход предъявляет к методике проведения и ап-
паратуре эксперимента особые требования. Он должен содержать максимальный
объем сведений о процессах, происходящих в системе, и обладать высокой точ-
ностью. Таким требованиям соответствует дифференциальный термический ана-
лиз в современном аппаратурном оформлении и (или) рентгенофазовый анализ
(РФА).

Разработанный программный комплекс ”DifProGenerator” позволяет реализо-
вать формирование древа фаз автоматически [3].

Выполним построение древа фаз четверной взаимной системы
Na,Ba||F,Cl,WO4:

1. Заполнение автоматизированных базы данных программного комплекса
”DifProGenerator” [5] проводится по порядку возрастания числа компонентов — от
катионов и анионов — до тройных систем с автоматической генерацией данных
высшего уровня из данных низшего уровня.

Развертка и ”собранный” программой граф системы приведены на рис. 1, а, б.
При внесении в базы данных соединений им присваиваются номера.

В системе Na,Ba||F,Cl,WO4 имеются три соединения: NaF·NaWO4–D2 — инкон-
груэнтного плавления, NaCl·2Na2WO4 (или NaCl·Na2WO4)–D4 — конгруэнтного
плавления, BaCl2BaF2–D15 — конгруэнтного плавления.

а б

Рис. 1. Граф (а) и развертка (б) системы Na,Ba||F,Cl,WO4

2. В автоматизированном режиме строится древо фаз (рис. 2) и определяет-
ся набор фазовых единичных блоков (ФЕБ) комплекса — областей, в которых
отсутствует химическое взаимодействие компонентов (табл. 1).

Таблица 1
Фазовые единичные блоки системы Na,Ba||F,Cl,WO4

1. NaCl-BaWO4-BaCl2-D15 2. NaF-BaWO4-BaF2-D15 3. NaCl-BaWO4-NaF-D15

4. Na2WO4-BaWO4-D4-D2 5. NaF-BaWO4-D4-D2 6. NaCl-NaF-BaWO4-D4



162 О.Е. Моргунова, М.А. Лосев, А.С. Трунин, Е.А. Катасонова

3. Для подтверждения правильности разбиения производится выбор стабиль-
ного секущего треугольника, предпочтительно образованного индивидуальными
веществами, и по данным об элементах огранения (температуры плавления со-
лей, составы и температуры эвтектик двухкомпонентных элементов огранения)
моделируются состав и температура тройной эвтектики методом Мартыновой —
Сусарева [6] или МЕТА [7] (табл. 2).

Рис. 2. Древо фаз системы Na,Ba||F,Cl,WO4

4. Полученный состав исследуется методом дифференциального термического
анализа на установке ММУ ДТА с последующей программной обработкой тер-
мограммы. Функция масштабирования, предусмотренная программным обеспече-
нием, высокая точность отражения процессов, происходящих внутри системы, а
также функция автоматической калибровки позволяют получить достаточную для
анализа информацию о наличии и характере фазовых превращений, их температу-
ре. Сплав, отожженный для стабилизации образовавшихся фаз, исследуется РФА.

Элементы огранения стабильного треугольника NaF-BaWO4-NaCl четверной
взаимной системы Na,Ba||F,Cl,WO4:

Таблица 2
Элементы огранения стабильного треугольника NaF-BaWO4-NaCl

четверной взаимной системы Na,Ba||F,Cl,WO4 [8]

Система Характер Тпл, ◦C % мол Литература
точки 1 компонента

NaF–NaCl е 675 34 [8]
NaCl–BaWO4 е 770 88,9 [8]
NaF–BaWO4 е 754 82,35 [8]

Анализ ДТА рассчитанного состава тройной эвтектики (табл. 3) показал на
термограмме наличие двух пиков при 632,5 ◦C (первично кристаллизующегося
компонента) и при 620,4 ◦C (эвтектический).

Наличие эвтектического пика, соответствующего плавлению/кристаллизации
эвтектики, с температурой, близкой к расчетной, позволяет однозначно сде-
лать заключение, что выбранный секущий треугольник действительно является
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стабильным (носитель одной эвтектики), что подтверждает правильность диф-
ференциации.

Таблица 3
Характеристики тройной эвтектики стабильного секущего

треугольника NaCl–NaF–BaWO4 по данным расчета и эксперимента

Температура
эвтектики,
К (расчет)

Температура
эвтектики,
К (данные

Относитель-
ная погреш-
ность по тем-

Расчетный состав
эвтектического
сплава, мол. %

ДТА) пературе, % NaCl NaF BaWO4

945 893 5,5 61,2 31,5 7,3

Выводы
1. По данным об элементах огранения сформированы полиэдр составов (вы-

пуклый граф) и развертка ранее неисследованной четырехкомпонентной взаимной
системы Na,Ba||F,Cl,WO4.

2. С помощью программного комплекса ”DifProGenerator” произведено разбие-
ние фазового комплекса Na,Ba||F,Cl,WO4 на стабильные ассоциации фаз — ФЕБы
и построено древо.

3. Правильность построения древа фаз системы Na,Ba||F,Cl,WO4 под-
тверждено методом ДТА стабильного треугольника — секущего элемента
NaCl–NaF-BaWO4.

4. Применение универсального алгоритма инновационного исследования позво-
лило существенно ускорить построение древа фаз четырехкомпонентной взаимной
системы Na,Ba||F,Cl,WO4.
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CREATION OF A TREE OF PHASES OF
THE FOURFOLD MUTUAL SYSTEMS Na,Ba∥F,Cl,WO4

Multicomponent system is the basis for the development of compositions with
desired properties. Previously, the study of topology of multicomponent systems
was carried out using graph theory (method of indices of vertices). Due to the
complex topological structure of component relationships, the study of such sys-
tems is currently underway with the use of innovative methods: computer sim-
ulation and experimental study using the capabilities of modern hardware and
software of the experiment. In the framework of the innovative methodology of
the study the reciprocal Quaternary system Na,Ba||F,Cl,WO4, at the level split-
ting in stable Association phases. The tree phases was confirmed experimentally
by means of DTA and XRD.

Key words: tree of phases, split, multi-component system.
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