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Разрабатываются также компоненты хранения и 
транспортировки водорода и его использования, 
утилизации и захоронения углекислого газа. 

Выполнение НИОКР по ВТГР основывается 
на опыте разработок проектов, имеющейся базе 
знаний, сохранившейся кооперации по ключе-
вым технологиям топлива, материалов и обору-
дования, развивающейся базе расчетных кодов. 

Реализация разработок инвестиционного 
проекта в перспективе позволит Госкорпорации 
«Росатом» внести существенный вклад в декар-
бонизацию отечественной экономики. 
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Тройная эвтектика (LiF)0,465(NaF)0,115(KF)0,42 

с температурой плавления Tm = 727 K предлага-
ется в качестве базовой композиции быстрого 
жидкосолевого реактора и для пирохимического 
разделения актиноидов и лантаноидов благодаря 
невысокой температуре плавления, аномально 
большой растворимости радионуклидов, радио-
химической устойчивости и физическим свойст-
вам (электропроводность, вязкость и др.) [1, 2]. 
Однако коррозионная активность по отношению 
к конструкционным материалам вызывает со-
мнения относительно ее использования в жид-
косолевом реакторе. 

Вместе с тем коррозионная проблема реша-
ется просто: достаточно поддерживать на долж-
ном уровне раскисленное состояние расплава с 
помощью окислительно-восстановительной 
примесной пары, например, фторидов CrF3/CrF2 
[3]. Иное дело — беспримесное подавление 
коррозионной активности жидкой соли. Это 
требует глубокого понимания физической при-

роды солевого расплава, в котором даже при 
высокой температуре нет свободных электро-
нов. Поэтому его можно рассматривать как 
жидкий диэлектрик [4]. 

Это не противоречит утверждению, что 
жидкая соль электролит, и не исключает воз-
можность рассмотрения LiF—NaF—KF в рам-
ках зонной теории, с помощью которой можно 
объяснить многие свойства этого электролита 
изменением энергетических состояний валент-
ных электронов [5]. Поскольку жидкие соли яв-
ляются неупорядоченными структурами, ва-
лентные электроны в них локализуются, образуя 
разрешенные энергетические уровни в запре-
щенной зоне. Носителями этих уровней служат 
ионы электролита, так как равновесный элек-
трон не может свободно существовать в нем и 
должен заселять какой-нибудь энергетический 
уровень в запрещенной зоне [6]. 

Электронная заселенность уровней опреде-
ляется положением уровня Ферми εF в запре-
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щенной зоне электролита, в которой он может 
перемещаться [4]. Если уровень Ферми εF при-
ближается к дну зоны проводимости, то жидкая 
соль становится восстановителем, так как в ней 
возрастает концентрация электронных доноров. 
Если он находится недалеко от валентной зоны, 
то увеличивается содержание активных акцеп-
торов, готовых принять электрон, т.е. соль ста-
новится окислителем. 

Таким образом, положение уровня Ферми εF 
в запрещенной зоне является мерой окислитель-
но-восстановительного потенциала, необходи-
мого для подавления коррозионной активности 
LiF—NaF—KF. 

Зонная структура LiF—NaF—KF.  Важной 
особенностью диэлектриков, включая любую 
соль, является широкая запрещенная зона εg. 
LiF—NaF—KF — типичный пример такого со-
единения [7]. Экспериментальное значение εg, 
равное 7,5 эВ для кристалла, наряду с другими 
характеристиками его компонентов приведено в 
таблице. В ней также дано нижнее значение 

0M
6,45эВε ≥  для локальных энергетических 

уровней металлических компонентов M0 =  
= K, Li, Na (рис. 1), которые заселяются элект-
ронами по катодной реакции [3] 

    0M M .e+ −+ →   (1) 
 

Параметры исследуемых систем [7—10] 
 

Система 

Tm, К Эвтектика Фторид* 

фто-
рид 

ме-
талл 

Tm, К 
[M], 
моль 

εg, 
эВ 

0M
,ε  

эВ 

LiF—Li  1121 452   1120  0,01 13,4 10,4 

NaF—Na  1268 370   1263  0,03 11,7 11 

KF—K  1131 337   1122  0,05 6,64 — 

LiF—NaF—
KF—M**  

 727 452***  <720  0,09 7,5 6,45 

________ 
    *Точкой отсчета значений является вершина ва-

лентной зоны (см. рис. 1). 
  **Эвтектика натрия и калия (Tm = 261 К) образует 

микроэмульсию с жидким литием [11]. 
*** M = 0,55K + 0,34Na + 0,11Li. 
 
Согласно формуле (1) получаем мольную 

долю [M0] нейтральных атомов калия и лития с 
малым вкладом натрия в жидкой соли как заня-
тые электронами локальные уровни 0M

ε  (см. 

рис. 1) и перемещаем уровень Ферми εF в за-
прещенной зоне, следуя уравнению [12] 

 
Р и с. 1. Энергетический уровень электрона ε в зонной 
структуре LiF—NaF—KF с подвижным уровнем Ферми εF 
(——) как циклическая (�) вольтамперограмма серебряного 
рабочего электрода при 873 К в чистом расплаве при ско-
рости сканирования потенциала 2+ 0Ni /Ni

U  относительно ни-

келевого электрода сравнения 100 мВ/с [3];  — зона 
проводимости; ■ — валентная зона; ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅ — вакантные 
электронные уровни; —— — занятые электронами уровни 
никеля и фтора; 

 
 — электронные уровни 0M

{ }
i

ε  эле-

ментов конструкционных материалов 
 

    0
0

F BM
ε ε ln([M ] / [K ]),k T += +  (2) 

где Bk  — постоянная Больцмана; T — темпера-

тура; [K+] = 0,42 — мольная доля катионов ка-

лия в расплаве [8]. Тогда уровень Ферми εF ста-
новится измеряемой величиной: 

0 2+ 0F Ni Ni /Ni
ε ε .e U−= +   (3) 

Здесь 0Ni
ε  — электронный уровень никеля в 

расплаве LiF—NaF—KF; e−  — заряд электрона; 

2+ 0Ni /Ni
U  — окислительно-восстановительный по-

тенциал соли [13]. 
Электронная фиксация предельного рас-

кисления LiF—NaF—KF. На рис. 1 видно, что 

локальный электронный уровень 0M
6,45эВ=ε  в 

запрещенной зоне находится ниже дна зоны 
проводимости на 1,05 эВ, локальный энергети-

ческий уровень 
F
ε −  — непосредственно над ва-

лентной зоной [7]. Эти энергетические уровни 
определяют ширину электрохимического окна 
расплава потенциалами гальванического извле-

I, А/см–2 
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чения металлического калия и выхода газооб-
разного фтора из жидкой соли [12]. 

Верхний край этого окна обозначен резким 
ростом тока I на циклической вольтамперо-
грамме при 2+ 0Ni /Ni

2,1ВU = −  в гальванической 

ячейке. Этот потенциал почти не зависит от 
температуры [14]. Нулевой ток на вольтамперо-
грамме при сдвиге уровня Ферми εF выше уров-
ня 0Ni
ε  никеля, служащей электродом сравнения 

в гальванической ячейке, указывает на отсутст-
вие других примесных элементов конструкци-
онных материалов, предположительные элек-
тронные уровни 0M

{ }
i

ε  которых в запрещенной 

зоне LiF—NaF—KF обозначены на рис. 1 об-
ластью 

 
. 

Из уравнений (2), (3) следует, что предель-
ное значение уровня Ферми εF = 5,2 эВ в запре-
щенной зоне обусловлено малой растворимос-
тью в жидкой соли атомов металла [M0] < 10–6, 
при которой они начинают выделяться из соле-
вого расплава в виде макроскопической фазы 
[15, 16]. Поэтому верхняя граница электрохими-
ческого окна LiF—NaF—KF, равная 2+ 0Ni /Ni

U = − 

2,1В,= −  определяет предел раскисления этой 

соли на уровне Ферми εF = 5,2 эВ. Он заметно 
превосходит уровень εF = 3,8 эВ, эквивалентный 
потенциалу 2+ 0Ni /Ni

0,75В,U = −  который оказался 

достаточным для подавления коррозии стали 
316L, т.е. ее элементы имеют разрешенные 
электронные уровни 0M

{ }
i

ε  ниже уровня Ферми 

εF = 3,8 эВ и поэтому могут существовать в со-
левом расплаве только в виде атомов металла с 

растворимостью 0 6[M ] 10 ,i
−<  что подавляет кор-

розию стали [3]. 
Обсуждение результатов. Низкая раство-

римость 0 6[M ] 10i
−<  атомов конструкционных 

металлов в расплаве LiF—NaF—KF обеспечива-
ет их коррозионную защиту только при уровне 
Ферми εF в запрещенной зоне выше разрешен-
ных электронных уровней всех компонентов 
(
 

) конструкционного материала (см. рис. 1). 
Если уровень Ферми εF ниже некоторых из них, 
т.е. находится в области 

 
 на рис. 1, то эти 

компоненты будут растворяться в виде ионов до 

концентрации 2[M ] 10 ,n
i
+ −>  вызывая коррозию  

конструкционного материала в жидкосолевом 

реакторе [4]. Поэтому важно постоянно поддер-
живать низкий окислительный потенциал рас-
плава LiF—NaF—KF, например, на установлен-
ном пределе раскисления этой соли εF = 5,2 эВ 
(см. рис. 1). 

Вместе с тем низкая растворимость атомов 

калия и лития 0 6[M ] 10−<  в расплаве противоре-

чит фазовым диаграммам систем LiF—Li, NaF—
Na, KF—K, показанным на рис. 2 [8]. Видно, что 
мольная доля металлического лития в жидкой 
смеси достигает 0,08 при 1500 K. Так же ведут 
себя системы NaF—Na и KF—K, но при более 
низкой температуре. Кроме того, эти смеси 
имеют эвтектики (LiF)0,99Li 0,01, (NaF)0,97Na0,03, 
(KF)0,95K0,05 с температурой плавления 1120, 
1263 и 1122 К соответственно. Поэтому возни-
кает вопрос: «Как объяснить очень низкую рас-
творимость атомов металла в жидком фториде 
при их высокой концентрации в термодинами-
чески устойчивой смеси, образующей прозрач-
ную жидкость?» При этом твердая соль нахо-
дится в стехиометрическом состоянии (металла 
нет), а на фазовой диаграмме есть область, где 
жидкий фторид и его металл не смешиваются 
(см. рис. 2). 

Объяснением этого может быть предполо-
жение, что жидкая смесь является микроэмуль-
сией фторида и его металла, распадающейся на 
две несмешивающиеся жидкости при некотором 
зависимом от температуры составе [17]. Дейст-
вительно, квантово-механические расчеты элект-
ронных состояний модельной жидкости 
(KCl)0,97K0,03 показывают, что нейтральные клас-

теры 0(K )n  в ней легко обмениваются катиона-

ми калия K+ с жидким хлоридом [18]. 

Р и с. 2. Фазовая диаграмма систем: LiF—Li (——), NaF—
Na (——), KF—K (——) [8]; ——, ——, —— — температура 
выпадения твердого фторида; области выше этих линий —
несмешивающиеся расплавы фторидов и их металлов 
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Такую кластеризацию в солевом расплаве 
можно объяснить компонентным фазовым пере-
ходом первого рода: электроны уже совершили 
этот переход, катионы все еще находятся в од-
нофазном состоянии [19]. При этом микро-
эмульсия жидкого металла в ионном расплаве 
отличается от обычных эмульсий размером ка-
пелек металла (до 50 нм), что делает ее прозрач-
ной, но сохраняющей металлические свойства 
[18, 20]. 

Итак, если три эвтектики (LiF)0,99Li 0,01, 
(NaF)0,97Na0,03, (KF)0,95K0,05 смешать в соотноше-
нии (LiF)0,465(NaF)0,115(KF)0,42 (см. таблицу), то 
можно естественным образом раскислить жид-
кую смесь до уровня εF = 5,2 эВ, поскольку это 
состояние контролируется избытком металли-
ческих фаз, что предположительно обеспечит 
эффективное и постоянное подавление коррози-
онной активности LiF—NaF—KF в жидкосоле-
вом реакторе. Для проверки этого предположе-
ния целесообразно экспериментально исследо-
вать коррозионную активность такой смеси. 

Выводы. Физические и химические свойст-
ва валентных электронов жидкой соли рассмат-
риваются в рамках зонной теории. Показано, что 
перемещение уровня Ферми в запрещенной зоне 
солевого расплава эквивалентно изменению его 
окислительно-восстановительного потенциала. 
Это позволяет целенаправленно модифициро-
вать соль как коррозионно-активный реагент. 

В запрещенной зоне LiF—NaF—KF иден-
тифицировано электрохимическое окно для 
циклической вольтамперометрии жидкой соли. 
Размер окна заметно меньше ширины запре-
щенной зоны из-за чрезвычайно малой раство-
римости атомов металлов в солевом расплаве. 

Установлен предельный уровень раскисле-
ния LiF—NaF—KF, которого достаточно для по-
давления коррозионной активности расплава в 
жидкосолевом реакторе. Для поддержания этого 
уровня постоянно предлагается смешать три эв-
тектики (LiF)0,99Li 0,01, (NaF)0,97Na0,03, (KF)0,95K0,05 
в соотношении (LiF)0,465(NaF)0,115(KF)0,42 и ис-
пользовать такую смесь в реакторе. 

Для проверки этого предложения следует 
экспериментально исследовать ингибиторные 
свойства такой смеси. 
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