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Вопросы разработки и эксплуатации жидкосо-
левых реакторов (ЖСР) являются весьма актуаль-
ными задачами атомной энергетики [1, 2]. Поиск 
наиболее безопасного и устойчивого растворите-
ля-теплоносителя является одной из важных частей 
данной технологической проблемы. В настоящее 
время наиболее востребованными и “популярны-
ми” являются фторидные смеси: FLiNaK – эвтек-
тическая смесь фторидов лития, натрия и калия, а 
также FLiBe – смесь фторидов лития и бериллия  
(2 : 1). Однако интерес к хлоридным растворам так-
же значителен [3, 4]. 

Цель настоящего сообщения – привлечь внима-
ние к новому классу солевых расплавов, которые 
могут сочетать в себе преимущества фторидных и 
хлоридных смесей и которые обладают большей 
термодинамической устойчивостью вследствие вы-
сокой энтропии смешения. 

Термодинамическая стабильность растворов, 
или свободная энергия Гиббса при смешении, опре-
деляется помимо энтальпии смешения еще и эн-
тропийным слагаемым. Хорошо известно [5], что в 
бинарных расплавах галогенидов щелочных метал-
лов с общим ионом энтальпия смешения, как пра-
вило, невелика и составляет величину до килоджо-
уля на моль, поэтому данные растворы близки к 
идеальным. Максимальная энтропия смешения и, 

следовательно, минимальная свободная энергия 
смешения обычно достигается в случае раствора, в 
котором компоненты имеют равные мольные доли. 
В результате энтропия смешения многокомпонент-
ных растворов галогенидов щелочных металлов со-
стоит в основном из конфигурационной части, ко-
торая соответствует идеальному раствору и может 
быть вычислена по известной формуле Гиббса [6]. 
Для раствора из n компонентов с равными моль-
ными долями (xi = 1/n) запишем формулу раствора 
следующим образом: A1/nB1/n…Y1/n. Тогда конфигу-
рационная часть энтропии будет равна
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=∑S R x x R n

i

n
i iconf 1

ln ln .             (1)

В случае двухкомпонентного эквимольного рас-
твора это Rln2 (5.76 Дж/(моль·К)), для трехкомпо-
нентного – Rln3 (9.13 Дж/(моль·К)), для пятикомпо-
нентного – Rln5 = 1.61R (13.38 Дж/(моль·К)) и т.д., 
где R – универсальная газовая постоянная. Если 
температура смеси составляет величину порядка 
1000 К, то и вклад в энергию Гиббса при смешении 
будет значительным (≈ 13 кДж/моль). 

Твердым высокоэнтропийным сплавам и рас-
творам посвящено множество исследований, так 
как были выявлены их уникальные механические 
и физико-химические характеристики. Считается, 
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что область высокоэнтропийных растворов услов-
но начинается с пяти компонентов. Примером яв-
ляется сплав Кантора – твердый раствор на осно-
ве ГЦК решетки FeNiMnCrCo, обладающий рядом 
уникальных свойств [7]. 

Создать твердый высокоэнтропийный сплав или 
твердый раствор оксидов – довольно сложная за-
дача. В расплавленном состоянии приготовить го-
могенный истинный раствор намного легче. В этом 
случае, очевидно, он и должен быть использован в 
жидком состоянии. 

Какие же составы могут быть потенциально ин-
тересны в качестве перспективных сред в роли жид-
косолевого растворителя-теплоносителя? Атомная 
промышленность предполагает использование са-
мых легких ядер [8]. Кроме того, он должен обла-
дать значительной термодинамической стабильно-
стью, а значит, высокой энтропией смешения. Ис-
ходя из этого, нетрудно предложить состав из смеси 
шести солей фторидов и хлоридов лития, натрия и 
калия. В этом случае могут возникнуть и опреде-
ленные технологические и экономические преиму-
щества вследствие уменьшения доли солей лития и 
введения в смесь хлоридов натрия и калия, которые 
достаточно дешевы, безопасны и негигроскопичны. 

Прежде всего приведем значение конфигура-
ционной энтропии смешения для FLiNaK. Состав 
данной эвтектической смеси соответствует следую-
щей формуле: (LiF)0.465(NaF)0.115(KF)0.42. Подставляя 
в выражение (1) мольные доли катионов и аниона 
фтора, получим: 
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что составляет 6.9 Дж/(моль·К).
Запишем теперь более подробно формулу предпо-

лагаемого высокоэнтропийного раствора через трой-
ные смеси с общим анионом: (LiF)1/2(NaF)1/2(KF)1/2, 
или Li1/6Na1/6K1/6F1/2, и аналогично для сме-
си хлоридов: (LiCl)1/2(NaCl)1/2(KCl)1/2, или 
Li1/6Na1/6K1/6Cl1/2. Теперь остается смешать данные 
растворы фторидов и хлоридов в равной пропор-
ции: Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4. Это и есть химическая 
формула высокоэнтропийного расплава, который 
можно составить из шести солей – фторидов и хло-
ридов лития, натрия и калия.

Найдем конфигурационную энтропию такого 
раствора, подставляя в (1) мольные доли [9]:
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(13.21 Дж/(моль·К)).                    

(2)

Как видим, конфигурационная энтропия такой 
смеси практически совпадает с энтропией сплава 
Кантора, отличаясь от последней менее чем на две 
десятых Дж/(моль·К). 

Для данного состава можно дать оценки темпе-
ратуры ликвидуса на основе визуально-политерми-
ческих измерений, которые проводились в 1960-х гг. 
группой Бергмана [10, 11]. Если обратиться к одно-
му из сечений сложной диаграммы плавкости LiF–
LiCl–NaF–NaCl–KF–KCl, а именно треугольнику 
составов, в вершинах которого находятся эквимоль-
ные смеси с общим катионом, то можно увидеть, 
что температура ликвидуса в его центральной части 
вблизи пересечения биссектрис находится в окрест-
ности 650°С. Подчеркнем, что такая смесь не являет-
ся эвтектической, в которой температуры ликвидуса 
и солидуса совпадают, однако и ее использование 
предполагается в жидкой фазе. 

Рассмотрим молекулярно-динамические оценки 
наиболее интересных для жидкосолевых реакторов 
физико-химических свойств указанного расплава 
фторидов и хлоридов. Для описания взаимодействий 
использовали потенциал типа Борна–Майера:

Е r
q q

r
A

r
ij

i j

ij

ij( ) = + ⋅
−





exp
ρ .                (3)

Здесь i, j – номера ионов; q – заряд иона; r – рас-
стояние между ионами; A и ρ – подгоночные пара-
метры короткодействующего отталкивания. В дан-
ной работе использованы параметры потенциала 
(3), предварительно рассчитанные на основе кван-
тово-химических энергий; подробности и конкрет-
ные значения для интересующих галогенидов можно 
найти в работе [12]. 

Для расчета плотности, теплоемкости, вязкости и 
теплопроводности в интервале температур 900–1000 К  
использовался ансамбль, который содержал  
9600 ионов, а именно: 1600 Li, 1600 Na, 1600 K, 2400 F,  
2400 Cl. Ансамбль моделировали в кубических ячей-
ках при наложении периодических граничных усло-
вий. Параметр обрезания потенциала (3) составлял 
30 Å, что немного меньше половины размера ячейки. 
Для расчета теплопроводности использовали ячей-
ку вытянутой формы, а радиус действия потенциа-
ла был соответственно уменьшен до 15 Å. Расчеты 
плотности и энтальпии проводили при постоянном 
давлении 1 атм. В процессе моделирования ансамбль 
охлаждался от 1000 до 900 К в течение 10 000 000 ша-
гов молекулярной динамики при величине шага 1 фс. 
Таким образом, темп охлаждения составил 10 К/нс. 

Обнаружено, что скорость изменения энтальпии 
с температурой от температуры не зависит. Тогда те-
плоемкость Cp можно считать постоянной; учитывая 
массу ансамбля, она равна 1.435 Дж/(г·К). Это ти-
пично для расплавленных галогенидов [13], а кон-
фигурационная энтропия смешения не зависит от 
температуры. Заметим, что теплоемкость эвтектики 
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LiF–NaF–KF (FLiNaK), по различным данным, ле-
жит в интервале 1.77–1.88 Дж/(К·г) [14–16]. Таким 
образом, хлоридно-фторидная система имеет не-
сколько меньшую по сравнению с FLiNaK теплоем-
кость при пересчете на грамм расплава. Для удоб-
ства приведем также теплоемкость моля вещества: 
72 Дж/(моль·К). 

Для температурной зависимости плотности полу-
чено следующее выражение:

d T T( ) = − × −2 033 5 002 10 4. . .              (4)

Таким образом, плотность при Т = 900 и 1000 К 
составляет 1.58 и 1.53 г/см3 соответственно. Эти зна-
чения, по всей видимости, занижены примерно на 
10%, если обратиться к экспериментальным данным 
для чистых солей [13]. Мы полагаем, что это связано 
с применяемой параметризацией потенциала Борна–
Майера: для расчета параметров отталкивания рас-
сматривались [12] два иона в вакууме и, следователь-
но, не учитывались коллективные эффекты конден-
сированной среды. В будущих исследованиях можно 
вернуться к уточнению теоретических предсказаний, 
когда появятся экспериментальные данные о свой-
ствах таких многокомпонентных смесей.

Вязкость рассчитывали методом равновесной 
молекулярной динамики по формулам Кубо–Грина 
[16]. Расчет проводили в ансамбле NVE (постоян-
ные объем и энергия) в течение 6 нс с шагом 0.5 фс.  
Плотность задавали равновесной при каждой тем-
пературе. Результаты расчета вязкости представ-
лены на рис. 1 в сравнении с литературными дан-
ными. Видно, что значения вязкости расплава 
Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4, или для краткости FClLiNaK, 
лежат в диапазоне между вязкостью хлоридов, кото-
рая меньше приблизительно на ~30%, и вязкостью 
фторидов, которая выше примерно в полтора раза 
по отношению к FLiNaK. 

Коэффициент теплопроводности рассчитывали 
методом неравновесной молекулярной динамики, 
для чего в ячейке вытянутой формы задавали источ-
ник и сток тепла и регистрировали установившийся 
в результате градиент температуры между областью 
нагрева и охлаждения. Подробности методики рас-
чета и результаты для чистых галогенидов щелочных 
металлов можно найти в работе [21]. Коэффициенты 
теплопроводности рассчитывали по формуле:

λ = −
∆
Ql

T
z

·2
.                                  (5)

Здесь Q – поток тепла, lz – размер ячейки по из-
мерению вдоль потока тепла, ΔТ – разница темпера-
тур между областью нагрева и охлаждения. Результа-
ты расчета теплопроводности приведены на рис. 2 в 
сравнении с некоторыми экспериментальными дан-
ными для FLiNaK и хлоридов щелочных металлов. 
Видно, что изучаемый расплав демонстрирует про-
межуточные значения теплопроводности между хло-
ридными и фторидными системами, как и при оцен-
ке вязкости. Линейная аппроксимация расчетных 
точек дает следующую температурную зависимость:

λ T T( ) = − × −0 82 1 75 10 4. . .                 (6)
Значения плотности, теплоемкости и коэффици-

ента теплопроводности для высокоэнтропийного со-
става немного меньше, чем у FLiNaK. Вязкость ока-
зывается ниже, что связано с понижением плотно-
сти за счет значительной доли хлоридов. Это может 
быть определенным преимуществом перед FLiNaK 
за счет лучших показателей течения. 

Таким образом, расчеты показывают, что значе-
ния нескольких ключевых для ЖСР свойств – плот-
ности, теплоемкости, теплопроводности, вязкости, 
по всей видимости, отвечают основным требованиям 

Рис. 1. Температурные зависимости вязкости различ-
ных фторидных и хлоридных расплавов. 

Рис. 2. Коэффициенты теплопроводности расплавов 
в зависимости от температуры. Пунктирной линией 
показана линейная аппроксимация расчетных данных.



ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫЙ РАСПЛАВ ФТОРИДОВ И ХЛОРИДОВ ЛИТИЯ 541

к расплавленной соли-теплоносителю. Повторим 
также тезис о технологических преимуществах вы-
сокоэнтропийной смеси Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4, в ко-
торой уменьшено содержание солей лития за счет 
более дешевых хлоридов натрия и калия. Однако 
ключевым преимуществом с точки зрения термоди-
намики является высокая стабильность жидкого рас-
твора за счет большого вклада энтропии смешения в 
энергию Гиббса. 

Конечно, рассмотренный состав – вовсе не един-
ственный среди сечений фазовой диаграммы шести 
солей – фторидов и хлоридов лития, натрия и калия. 
В пред-публикации [9] рассмотрены оценки конфи-
гурационной энтропии и для эвтектоидных составов 
A и В (в обозначениях Бергмана и соавт.), которые 
содержат еще меньше солей лития, но обладают зна-
чительной энтропией. Эти составы также могут быть 
рассмотрены в качестве потенциальных растворите-
лей – теплоносителей для ЖСР. Заключая рассмо-
трение, вернемся к общим положениям о возмож-
ных составах жидкосолевых смесей. Без сомнения, 
включение хлоридов в композицию усложняет за-
дачу приготовления смеси из-за необходимости ис-
пользовать только изотоп хлора 37Cl [25]. Тем не ме-
нее в самое последнее время в научной литературе 
можно отметить всплеск интереса к хлоридным то-
пливным смесям [26–28]. Возможно, что и рассмо-
тренный смешанный фторидно-хлоридный расплав 
имеет определенный потенциал для использования 
в жидкосолевых реакторах.
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Suggestions are made for potentially promising solvent melts for molten salt reactors from a mixture of six lithium, 
sodium, and potassium fluoride and chloride salts having high entropy of mixing. These compositions, containing 
less lithium salts, should have higher thermodynamic stability than FLiNaK or FLiBe because of their high entropy. 
The chemical formula of the maximum high-entropy solution, Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4, may result from mixing the 
variety of alkali halides like MX (M = Li, Na, K and X = F, Cl) taken in an equimolar ratio. Molecular dynamic 
estimations of the density, heat conductivity, and viscosity demonstrate reasonable values of these properties 
between those of the fluorides and chlorides. 
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