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Актуальносп. раоотц. Для развития теории и практики металлургических 
процессом все большее значение .пристрогает изучение закономерностей 
формирования структуры н свойств многокомпонентных металлически* 
расплавов в зависимости от их состава и оценка влияния процессов 
межатомного взаимодействия в такнх расплавах на йтрукяуру и свойства 
продуктов и* кристаллизации. Использование в ЭТИХ целях традиционных 
термодинамических методов зачастую невозможно нз-за отсутствия или 
недостоверности исходной термодинамической информации. Поэтому 
существенно возросла актуальность исследований, направленных на 
применение достижений теории химической связи и смежных с ней областей 
знании в сочетании с современными математическими методами обработки и 
анализа экспериментальных данных для разработки новых нестандартных 
подходов к решению задач такого типа. Один из таких подходе* развивается * 
Институте черной мстадпуріин НАН Украины на основе прикладной теории 
напранленпой химической связи. Он ориентирован на поиск интегральных и 
парциальных физико химических критериев, с помощью которых можно 
было бы охарактеризовать химическую индивиду альносп» 
многокомпонентных металлургических расплавов и продуктов их 
кристаллизации и оценить роль отдельных компонентов в формировании 
свойств этих систем. И данной работе идеи э т о т  подхода развивакт-ся и 
конкретизируются применительно к соединениям и твердым растворам, 
традиционно являющимся предметом изучения теории металлургических 
процессов, а также многокомпонентным системам, описание межатомного 
взаимодействия в которых позволяет глубже попить механизм процессов 
микралегирования и модифицирования етапи и сплавов

Нельм, даботы являете* разработка единого методического подхода к 
исследованию роли процессов межатомного взаимодейсгвия в расплавах и 
продуктах их кристаллизации, выбор физико-химических моделей их структур 
и определение количественных критериев, позволяющих по модельным 
параметрам взаимодействия в металлических расплавах прогнозировать 
свойства расплавов и образующихся при их кристаллизации соединений, 
твердых растворов и гегерофазных сплавов. При решении этих задач на всех 
стадиях исследования одним из основных условий являлось обеспечение 
применимости разработанных критериев и методов их использования 
(программы расчетов реализованы на ЭВМ) к  анализу реальных 
металлургических систем и процессов, протекающих с их участием.

3



і і ж ш а __В ййШ ц Современное состояние проблемы изучения
межатомного в'Шімодейсгвия в металлургических расплавах и продуктах их 
кристаллизации характеризуется многоплановостью, наличием различных 
методов их теоретического и экспериментального изучения. В моделях 
кегаллическеы расплавов, используемых для количественных расчетов 
парам етре стриктуры и свойств, оценка роли межатомного взаимодействия 
производится, кдк правило* по косвенным признакам (энергии смещения, 
активностям, параметрам взаимодействии' В данной работе для решения этой 
задачи впервые используются не только рассчитанные с позиций теории 
направленной химической связи значения эффективных зарядов (Z) 
компонентов, но и величины зарядовой плотности (pi) на поверхности иояов. 
Разработана методика расчета этих параметров и исследовано их влияние на 
энергию парных связей и основные термодинамические характеристики (АН, 
AG к AS) образования ионов различной валентности. Разработана и 
реализована на ЭВМ методика расчета парциа/сьных (для отдельных пар 
атомов) и средних значений Z и pi каждого из компонентов расплава в 
зависимости от его состава. Путем анализа и обобщения с помощью 
предлагаемых критериев представительного экспериментального материала о 
те Плотах растворения, активностях и их козффиниеіггех, параметрах 
взаимодействия подтверждена существенная роль изменения межатомных 
расстояний (d) в формировании термодинамических свойств расплавов. 
Показайо, что по этой причине вклад связей А-А и В-В в расплавах 
существенно изменяется при изменении концентрации компонентой 
Отсутствие возможности учесть это обстоятельство валяется одной из причин 
затруднений термодинамических методов расчета при переходе от описания 
сйойств бинарных систем к многокомпонентным.

На основе проведенных исследований связч термодинамических и 
предлагаемых модельных параметров взаимодействия в металлических 
расплавах подтверждена обоснованность трактовки химической связи э них 
как направленной. Показано, что при * использовании разработанных 
количественных критериев Z  и р! квазихимическан модель структуры таких 
расплавов является вполне работоспособным приближением при изучении 
интересующих практику металлургических систем. Для различных групп 
иристаллическ^х соединений (с разной стехиометрией и типами химической 
связи) разработаны модели для расчета их основных термодинамических 
свойств и параметров структуры. Впервые для соединений сс структурами 
типа NaCI и сфалерита выведены уравнения стабильности соответствующих 
решеток, представляющие собой описание в терминах р! условий равновесия 
сил притяжения и отталкивания, действующи); на атом со стороны партнеров 

связей в первой и второй координатных сферах.
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Установлено. что полученное уравнение можир использовать для 
прогнозирования периодов решетки твердых растворов при различной 
стехиометрии образующих <« фаз. РиЗрвботкнные критерии и методик» 
расчетов использованы для теоретического обобщения литературных дмшы* о 
параметрах взаимодействия углерода. азота, кислорода, серы н фосфора с 
Основными легирующими элементами. железоуглеродистых расплавов,, «  
теллотдх растворения «р-з^лементов и переходных металлов в них, акпввносгях 
и растворимости примесей.

;ірактичес»м» зяачнмпсп. работы связана с разработкой прикладных 
мггодов расчета термодинамических свойств металлических расіиавоа и 
моделей, позволяющих иронсзир<»шт> распреде.лс)!не основных компонентов 
между железоуглеродистыми и шлаковыми расплавами по ходу как 
окислительной, так и восстановительной плавки. П<угученные модели »■ 
численные результаты используются ори ыщ ании и акгуатш ниц  
межотраслевого банка данных "Металлургия" о  свойствах мешстургичвеки* 
расплавов и продуктов их кристаллизации. Теоретические і . ,рабог(Ш 
диссертации используются при чтенмн спецкурса Т еория  металлургических 
процессов" в Днепроиегро вской металлургической академии я Сибирском 
металцургнческом кнетитуге. На основании проведенных расчстно- 
теоретичееккх исследований внесены уточнения в технологию производства.

Разработанная в диссертации методика расчета термодинамических 
свойств расплавов и коэффициентов распределения компонентов ц системе 
"металл-шлак"' нсоользоэана іірн разработке освоенной на Запсибе новой 
■технологии нетрадиционного легирования, обеспечивающей повышенно 
свойств стали.

Аипробаым работы. Результаты диссертации доложены на Всесоюзных 
совещаниях "Базы физико-химических и технолошческих данных для 
оптимизации м тлтурш ческих технологий" в Днепропетровске и Кургане; 
Всесоюзной конференции "Строение и свойства металлических и шлаковых 
расплавов" в Челябинске; семинарах "Компьютерное материаловедение" в 
Алуште.

Публикация материалов. По материалам диссертации опубликовано 10
научных работ.

Объем работы. Диссертация состоит нз введения, 5 глав и выводов, 
изложена на 155 страницах, включает 37 рисунков, 55 таблиц и 100 
наименований литературных источников.



&ЕЙШВ& ЕШШШШ&ЩЙММ,
В .д е м юй главе приведено ОИЙКАНМВ основных «снятий и параметров 

іеории направленной. химической связи (Т.НХС). Общим положением 
современной классической и квзнтовомехани ческой теории химической связи 
является следующее: апекгронное облако, окружающее ядро аюма. не 
являете» сферой; его размеры И форма изменяются а зависимости от 
химической индивидуальности партнеров связи И расстояния (d) между ними 
Перспективы отгаш нн с Таких позиций всех вило» химической связи в 
расплавах и соединениях единым математическим аппаратом связаны с 
выработкой общего подхода к анализу влияния характеристик, межатомного 
взаимодействия и выбором критериев, определяющих ХИМИЧЄСК}Ю 

индивидуальность атомов разных элементов.
Для зтих целей Э В Приходько была предложена система 

кеполяризо ванных ионных радиусов (СНИР), главное отличие которой от 
существовавших раннее в том, что радиус поляризованного иона (Я,г) связан с 
числом электронов на орбиталях взаимодействующих атомов уравнением:

!g R f  -  tg R j°  - г  tg«  (I)

где I t f  - радиус атома, а Ща, -  параметр, пропорциональный изменению 
плотности состояний в зоне валентных электронов у ионов д а н о г о  гчемеига

Принципиальным отличием СНИР от известных систем ионных радиусов 
яі/тетея то, что в сочетании параметров R .f  И rga заключена основная 
экспериментальная и расчетная информация о фундаментальных и 
эмпирических констопдх, характеризующих атомы и ноны Тем самым, они в 
комплексном виде учитывают все те свойства и факторы, которые ио 
современным представлениям определяют характер и результат межатомного 
віанмолейсТбіік.

Основные положения ТНХС сводятся к еяедуещему: при взаимодействии 
атомов А и В на заданном оасстоннии (d> эффективные заряды (2 ,)  и радиусы 
(Ки 21) каждого из партнеров связи определяются в результате решения 
системы уравнений :

(2 )

IgR^ -  I g R ^ -  U minA і Ае/2) < Щ а, J 3 )

IgRffi8 -  lg R?B -  О-'minB + *Ф)  X tg «8
. 6

(4)



в которой параметри n f  Н (ga табулированы д ія  атомо* каждого 
элемента, а значення и Z„ ,ipR вычисляются но  ним для данной пары
атомов А и В при условии чисто ионной >:хемы взаимодействия (2 A“ -Z g  И 
точечный контакт сферических ионов). (Суммарный эффективный заряд 
включает в качестве составных частей сферическую (Zinm) и направленную 

t ^ / j )  компоненты, т.е.

ZA ~ ZnunA +  ^ 2 >  ZB’  Zmi«B + (5)
Из решения этой системы уравнений следует, что эффективные заряды и

радиусы изменяются • в соответствии с d и зависят от химической
индивидуальности партнеров связи. Такой подход позволяет
конкретизировать представления о направленном характере химической связи
и использовать информацию об эффективных зарядах элементов ял*
описания их электронной структуры. Мри решении системы уравнений (2)-(4)
в неявном виде рассматриваются условия выравнивание зарядовой плотности
pi на поверхности ионов. Однако до настоящей работы при разработке
физико-химических моделей структуры металлических расплавов и
соединений численные значения этого параметра не учитывались к его раиь
а формировании структуры и свойств расплавов и соединений не изучалась.

Значение pi определяется как:
О -  0 . 4 3 4 /

/ R f t g a  (6)

Корректность его использования у качестве параметра, описывающего 
распределение электронной плотности в атоме, подтверждается при 
сопоставлении р! с различными физико-химическими свойствами ионов и 
характеристиками кх эдеюрониого строения, рассчитанными на основе 
спектральных данных. Использование параметров p i позволяет унифицировать 
зависимость энергии связи •(£>> взаимодействующих атомов от ее длины, что 
невозможно при опенке D  с помощью критериев типа 
алектроогрицательносги или каких-либо термодинамических констант, 
величины которых не выражены как функции межатомных расстояний и 
химической индивидуальности партнеров связи.

Установленная тесная корреляция между параметром p i  и энергиями 
связей подтверждает целесообразность использования этой характеристики 
межатомного взаимодействия при изучении закономерностей формирования 
термодинамических свойств соединений в зависимости от состава. С этой 
точки зрения принципиальное значение имеют результаты сопоставления 
информации об изменении атекгронной конфигурации атома по-сравиенню с 
неиоиизированньш состоянием, выраженной через изменение зарядовой 
плотности Apt
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Таблица 1.
Хдраетернстикл зарядового состояния на поверхности ионов

Изменение зарядовой плотности (Лр/) оказывает непосредственное 
влияние ка различные свойства, изменение энергии Гиббса, теплот 
образования и энтропии ионов.

Вторая гл»»> посвящена анализу современного состояния -теорий 
металлических расплавов. Отмечается, что ни одна из существующих в 
настоящее время моделей их структуры не имеет универсального применения 
и, * то же время, для каждой имеется круг задач, в котором она может быть 
использована с наибольшим эффектом. Большинство из мсследовагелей, 
занимающихся общетеоретическими вопросами, в настоящее время отдают 
предпочтение различным модифнкнцням модели жестких сфер. 
Исследователи, которые работают і  металлургическими раЛілавами, 
значительно чаше обращаются к квазикристаллическим моделям.

Теоретическими исследованиями доказано, чю  многогранники ОЦК-типа 
оказываются наиболее устойчивыми к тепловым флуктуациям по-сравнению с 
ГЦК или ГПУ-структурими. Ранее в работах Э.В.Приходько было показано, 
чго юіазихимическая модель ОЦК-структуры является вполне 
работоспособным приближением при описании влияния состава на 
параметры структуры и свойства многокомпонентных металлических и 
полупроводниковых расплавов с различными вариациями ближнего порядка у 
рзеллавол исходных комнонеитов. Проведенные исследования позволяют 
дополнить, развить и конкретизировать ряд положений этого подхода к 
исследованию связи состава, структурного состояния и свойств расплавов.

Взаимодействия между атомами системы AnBm раскладываются на парные 
взаимодеіютаия (Л-А,. В-В и Л-В) Лиа)піз зарядового состояния 
ограничивается 1 и J1 координационными сферами.

8

Ион р{ Л’; dO Т  лн
хДж моль-1

К+ 0,704 f,28 0,576

Г~-

1 
Г^ 

j ~t 508,3 І
С82 + 1.423 2,85 1,43 1866,5 1911,7 1
Sc3+ 2,67. . І 5,36* 2,69 4583,6 4635,9 j
Ст6 * 5 ,1 4 ....... 12 ,7S 7,6< 26133 26208

Fe2 * ш .... ...  . ... 1.96 2680,61 2736,62 І
с « з + 3,49 6,83 3.34 6000 6062,2



« ц /2 И К К и °>  _ lg(a/2)-lg(RiB°)
Zy 13....... .....................n2 + ................. ................—  • ni- + ^ ‘,\й  2nm (7)

t« « A  *8q B

+ Де"л и 2nm (8)

определяют

»g(R ^0)-lg(d/2) 1г(Кш °)1й(а/2)
2 х “ -------- —  ------------ + --------------— і*-------  ш* t  де

'«“А ,8“В
где п и ш - мольные дсшн компонентов А и В, которые

вероятность образования конкретной парной связи;
Zx, Zy - эффективные заряды атома соответственно в первой и второй

координационных сферах с длинами связи а и <1,
Ле" и Де’ - число элекгронов, участвующих в образовании этих связей
Решение системы уравнений (7) - (8 ) происходит методом итераций до тех

пор, пока не найдется d, для которого выполняется условие стабильности.
Условие стабильности выражается как определенное перераспределение
зарядов атома р J и U координационной сферах и зацисит от тип»
кристаллической решетки. Для основных струкгур металлов и их расплавов
эти условия записываются в виде уравнений

ОЦК 4Z* =  ТУ
ГЦ К  1221х ш ТУ <9>

В результате решения системы уравнений (7) - (8 ) совместно с одним из 
(9) для каждою соединения получаем комплекс интегральных, 
характеризующих систему в целом (ТУ, tga и d), и парциальных иардмеїроо 
(эффективные заряды, радиусы, зарядовые плотности отдельных элементов). 
Они включаюі как информацию об электроном состоянии атомов 
{перераспределение зарядов), так и информацию о кристаллической ^трукгуре 
соединения (эффективные радиусы и длины связи).

В таблице 2 приведены модельные параметры расплавов на основе железа,
Таблица 2.

Модельные параметры струкгуры расплавов желез* с углеродом, 
бором и фосфором. і

конц
Э

(ат%)
Система Fe-B Система Fe- С Система Fe-P

10 им
tga тУ <?

10 им
tga ТУ '

10 H.V
tga

2 2,800 0.0902 ...Ы 53 H 2.753 0.0866 1,168 2.808 0,0881 1,177
6 2,751 0,0946 1,185 2,625 0,0898 1.229 2,774 0.0884 1,254
1 0 2,707 0,099 1 , 2 1 2 2,518 0,091 1,283 2.746 0,0337 1,324
16 2.65 0,1056 1,244 2.38S 0,0928 1,353 2.71 0.0891 1,417
2 0 2,617 1,259 2,309 0,0904 1.392 2,69 0 0894 1,469
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Интегральные параметры были сопоставлены с приведенными в 
литературе параметрами электронной структуры этих расплавов 
• эффективным числом свободных электронов Z числом заполненных <1- 
СОСГОЯНЯЙ £ ф  ВОЛНОВЫМ ЧИСТОМ Kjp. Устаноаггено, ЧТО С ПОМОЩЬЮ 
предтагаеммх параметров можно описать изменение электронной структуры 
расплавов Fe-B, Fe-C и Fe-P общими* уравнениями (г* 0,99):

г*  •  1,148 ?У - 0,034 d + 4 ,)3  tga - 1,122 (10)
Zd *  1,854 1У + 0,125 d + 7.25 tga + 4,4 ( 1 1 )
Kp -  6,5 гУ  - 1,21 d + 45,6S t«.x + 2,07 (12)

Наличие подобных корреляций позволяет утверждать, что структура 
расплавов железа х о р о ш о  описывается моделью ОЦК и обнаруженные 
закономерности дпя бинарных раенлавэв железа с углеродом, бором и 
фосфором можно использовать в качестве первою приближения для изучения 
параметров электронной структуры расплавов

Особое значение для металлургических процессов имеют различные 
интегральные термодинамические характеристики раснлапов и парциальные 
свойства их компонентов, значения которых получены различными методами, 
как экспериментальными. так и расчетными В частности, досгаточно^шроко 
применяются значения энтальпии образования расплавов переходных 
металлов, полученные на основе разра(к>таиного Миедемой с соавторами 
метода. II общем виде уравнения для расчета АН включают различные 
параметры и коэффициенты, учитывающие эффекты гибридизации 
зле стропой, изменение объема ячейки Вигнери-Зейтца и тл  Покатано, что 
все эти параметры связаны с зарядовой плотностью на поверхности атомов и 
ионов, чпо создает предпосылки для дальнейшего уточнения и 
прогнозирования параметров модели Мнедемы при попытках её 
распространения на тройные и белее сложные системйі.

Обобщена экспериментальная термодинамическая информация о те плотах 
образования разбавленных и зквиатомных бинарных расплавов. Обнаружена 
сильная корреляция между ДН и d, а ее линейный характер свндеіельсгвует о 
том, что теплота образования расплава является величиной структурно 
чувсг*и'Ш(ьной, причем для переходных металлов и sp-эле мои го в зависимости 
AH^-ffd) имеют противоположный знак, что отражает специфические 
особенности химических связей атомов железа с элементами кажлой из эгич 
групп.
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Таблица 3.
Значения те плот образования сплавов и модельных параметри» структуры 

дня эквиаю м ных расплавов железа.______ ____ _ _______  ____ _____  __
Рас­
плав

2 2 У,
e

cl.
1 0 -Іцм

-ДНреМе
хДж/моль

Рас-
плав

2 2 У,
e й( 

1 0 '* нм
-AfiFeMe
кДж/мол

Ь

РеіІЇ 1.734 3.036 17 FeSi 1.676 2.435 38
FeV Г 1.851 2.926 7 FeGe 1.789 2.618 14

FeCr 1.987 2.926 1 FeSn 1.886 2.927 ‘- І З
F e V 1.685 3.382 3S FeAs 1.750 2.780 14
FeZr 1.364 3.21! 25 FeBi і .954 3.252 -26
FeNb 2.04 3.059 16 Fein 1.559 3.195 -19
FeCo 1.625 ' 2 846 2 6 F e ll 1.734 3.302 -ЗІ
FeRu H 1.85 І 2.917 5.0 FeZn 1.405 2.879 -4
FePt 1.617 2.989 14 FeCd L625 3,079 -Т?

Полученные результаты подтверждают возможность использования 
параметров 1НХС для опенки величины теплоты образования эквиатомиьш 
расплавов железа Разрапотанная методика позволяет с точностно, ІІе 
уступающей эксперименту, определять диапазон существования значений йН, 
затратив на это гораздо меньше времени, необходимого для создания массива 
экспериментальных данных и вычисления множества параметров уравнения 
Миедемы.

Для многокомпонентных систем, также как и для бинарных, описаны 
некоторые закономерности, связывающие основные термодинамические 
величины с интегральными параметрами ТУ, d и 1а», характеризующими 
соединение как химически единую систему.

. Большой научный и практический интерес представляет изучение влипни* 
тегирующих элементов (ЛЭ) на поведение углерода. №  присутствие изменяет 
активность углерода и, следовательно, условия выделения карбидных фаз и 
его растворимость. В опрос о расчете коэффициента активности углерод*, 
который был бы применим в широком интервале его концентраций » 
присутствии разных ЛЭ, является открытым до сих пор. Использование 
интегральных мегаллохнмическнх параметров позволяет подойти к  решению 
этой проблемы нетрадиционными путями, что практически невозможно через 
концентрационные зав иси м о с т  - объединять для изучения и 
прогнозирования свойств системы с разными элементами - тобл. 4 .

Был проведен анализ поведения углерода на основе выборки из 
нескольких десятков тройных систем Fe-Al-C, Fe-Si-C, Fe-Cr-C, F e-N i-C . Fe- 
Co-C, Fe-As-C и Pe-Ge-C. Устако&лено, чш изменение коэффициента 
активности определяется совокупностью интегральных м еш т ш ш и ч еск к х  
параметров t r=91 % і

W c  “  Via - 2,6 3 гУ  + 7,56 rf - 5,35 (13)
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Таблица 4.
Модельные характеристики структуры расплавов К -Me-С.

Состав. %

-
-
-
-
-

I J «
1 '">
j !

T,K сИО'Інм Z>.e
С Me

2 J 0 Г  9.03* Si 0 S76 1623 2.438 1,521
Ґ  5.27 0.10 Si -0.042 1773 2 299 1.398

2.79 13,78 At 0.658 1623 2.573 1.437
4.37 4.66  АІ 0 274 1823 2.398 t .425
4.75 J.0S Cr 0.082 1723 2.338 1.407
5.05 1.90 Cr -0.095 І 623 2.326 1.434
2.64 49.52 N i 0.712 1623 2.552 1.604
5.29 1.37 N i -0 005 1823 2.303 1.413
3 31 58.00 Co 0,477 1623 2.518 1.660
4.61 5.09 Co 0.047 1623 2.360 1.442
Универсальный характер этой зависимости позволяет рекомендовать ее 

для использования и в более сложных системах.
В таких многокомпонентных системах как стали изменение числа и 

концентрации компонентов сложным нелинейным образом влияет на их 
физико-химические свойства что невозможно выразить в обшем виде через 
концентрационные зависим » Для систем такого типа особенно полезным 
оказывается использование интегрального характера параметров ТНХС, 
которые обеспечивают 'све(пку“ информации о составе сиг^-аш, независимо 
от числа и природы образующих се компонентов. Это позч-шяктт объединять 
для изучения различные типы сталей, чго дает возможность, например, 
конкретизировать зависимость растворимости азота от параметра химического 
-квивалента ТУ для хромоникелевых, хромомарганневых и никелевых сталей.

В третьей главе исследуется взаимосвязь структуры ближнего порядка и 
свойств расплавов н кристаллических соединений. Для исследования были 
кыбрэкм соединения, принадлежащие к 3-м типам фаз Ллвеса - MgCuj, 
MgZnj и MgNi2  и интерметаллические соединения со структурой CrjSi. 
Определена зависимость параметра решетки d от модельных параметров 
ТНХС

аэкс  -  f  (tga. Z>, dOUK),
причем такой тит* зависимости является универсальным дня 

интерметаллических соединений, изменяются лишь значения коэффициентов 
в  корреляционно равнениях

MgCu2  - Йэкс “  -1.73 + 14.58 tga + 1.38 7?  -И .56 (И )
MgZnj - Лэкс ~  С.20 +-2.97 tg« +0.21 ТУ +1.29 (15)
Cf3Si d3KC “  2.47 - 2.71 tga - 0.13 Z* +0,93 dOLiK (Ьб)
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Аналогичные результаты получены при исследовании стр^тстур соединений 
с решеткой тина NaCl и сфалерита:

NaCl - d?KC -  3.43 - 9.38 tga - 1 .7 7  ТУ + 1.79 (10 ц К (17)
ZnS - d3KC = 2.15 - 3.04 tga + 0.39 ?У + 1.16 d0U K  (18)
Таким образом, использование интегральных параметров ТНХС, с единых 

позиций описывающих структуры расплавов разных соединений, позволяет 
получать количественно точные зависимости, основываясь иа допущении о 
статистически однородном распределении атомов в расплаве к отсутствием :в 
Них каких-либо областей, характеризующихся различным упорядочением, 

Опыт решения задач прогнозирования структуры и свойств
неорганических соединений по их составу с помощью ЭВМ Показывает, что 
для реализации потенциальных Возможностей фундаментального 
термодинамического подхода к этой проблеме необходимо:

1 ). привлечение физико-химических моделей взаимодействия атомов, 
которые позволили бы предсказать существование химических соединений и 
фаз переменного состава в каждой си«;тсме;

2 ) наличие экспериментальной или расчетной информации об 
эмпирических параметрах, входящих в выражения для термодинамических 
функций (энергий смешение или упорядочения, активностях и их 
коэффициентах и т.д.) сосуществующих реальных и гипотетических фаз.

Очевидно, что таким путем разработать относительно простые критерии 
для определения условий стзґ .^ .ности упорядоченнхлх фаз нельзя. В 
предлагаемом нами подходе такие критерии предлагается определять, 
используя квазихимическую модель ОЦК-структуры, наиболее вероятную 
для высокотемпературных расплавов.

Использование интегральных параметров ТНХС позволяет 
систематизировать в аналитическом виде теплоты образования 
шггерметашшческих соединений (19), соединений е решетками типа NaCl
(20), ZnS (21) и CaF2  (22)

-AHf(298R)* =  27,24 - 1536,81 tga - 79,85 іУ + 79,46 d (19)
-AHf(298R)* «  377,09 - 1180,51 tg - 140,11 7У - 1,35 d (20)
-AH^298R)* *  -2.12 +319.1? tgn  - 8,43 ТУ - 0,85 d (21)
-AHf(298R)* -  - 79,92 +308,28 tp + 31.99 ТУ +2.12 d (22)
Точность определения - выше 90%.
Определены аналогичные зависиностн и для твердых растворов 

переходных металлов. Так. например, Д0 И З® |2  бинарного сплава Fe-Ti 
выражается через модельные параметры ТУ и d (г-95,46% )

ЛСи з б , 2  "  -3487.82 - 9444.52 ТУ + 4735.96 d (23)
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Как следует из сравнительного анашіза приведенных уравнений, 
алектронный ( Z ‘ ) и размерный (d) факторы; как и характеристика 
химической индивидуальности компонентов (tga), играюг разную роль в 
({юрмированин структуры и свойств соединений различного типа. Тем не 
менее, акцентировать внимание на возможных трактовках физического 
смысла этой картины, выясняя роль различных сочетаний ионной, 
ковалентной и металической характеристик межатомного взаимодействия в 
первой и второй координационных сферах соответствующих соединений и их 
расплавов, представляется преждевременным. На данном эгапе развитии 
методов моделировании физико-химических сисгем более актуальным 
представляется выбор параметров "свертки" информации об их составе, 
которые бы обеспечили возможность сравнительного анализа нзосгрукгурных 
материалов с разным числом и комбинациями концентраций компонентов. С 
методической точки зрения важно, чтобы число таких параметров было 
минимально, их вычисление как для простых, так и для 
многокомпонентных веществ могло бы быть сравнительно легко реализовано, 
а расшифровка содержания н случае разных материалов была 
унифицированной

Аналогично тому, как термодинамика оперирует не абсолютными 
шачениями функций О и Н, а нх изменением по-сравнению с некоторым 
стандартным состоянием, оказалось целесообразным ввести в рассмотрение 
"избыточные” параметры \2У  и Ad, которые представляют собой разность 
между параметрами іУ  и <1, рассчитанными для данной пары элементов при 
определенном Л, и аддитивными параметрами, полученными как сумма 
параметров исходных компонентов с учетом концетрации:

isZ$ *  ^уОЦК - 2У и лдУ °  d ^  - d • (25)
где Zyj и Zy 2  * параметры дтя чистых компонентов, Xj и Х2  - их

мольные доли. По существу, S /J  является показателем степени отклонения 
параметров взаимодействия химически единой системы от механической 
смеси Может интериргтироваться также как количественная характеристика 
возможной степени неоднородности структуры. Использование "избыточных" 
значений ьіУ  и ad в качестве независимых параметров существенно повышает 
точность прогнозирования и приводит к линеаризации зависимостей, а 
обнаруженные закономерности являются универсальными для бинарных 
сплавов,- табл. 5:

\О иаб12  “  - 8  25 - 9757.81 4Z> • 35757 id  (26)
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Значения избыточной энергии Гиббса AGM36p  и параметров Z-y и d 
или эквиа томных сплавов переходных металлов.

Таблица S.

Сплав д о ” зСГ1 2

кДж/
моль

Модель О ЦК Аддитивные АІУ Ді\ : - Ш г —
ТУ (1 . d* кДж/молі.

Fe-Ti -5491.5 1.734 3.036 1.156 3.04І .578 -.0045 -5487
Fe-Mn -475 1.766 2.884 1.174 2.883 .588 .000 -455.87
Fe-Сг 209.25 Г  1.986 2.833 І.32 j 2.850 .661 -.016 209.31
Со-А1 -29150 1.251 2.972 .836 3.083 415 -.110 -29337
N i-S i -39750 1.518 2.405 1.012 2 474 .505 -.069 -39412
Ni-Al -39749 1.174 2.997 .783 3.078 .390

БоL

-40579
C o-Si -35875 1.596 2.435 1.065 2.460 .531 -.044 -35677
l:e- Mo 5347 2 210 2.956 1.477 2.979 .733 -.022 5347
Fe-Al -9850 1.32S 2.910 .888 3.061 .440 -.150 -9814

Предлагаемая методика существенно уменьшает трудности, связанные с 
получением удобного уравнения для расчета энергии Гиббса фаз с любым
числом компонентов с достаточной степенью точности.

В четвертой__главе разработанные методики исследования и
прогнозирован:!» физико-химических свойств использованы для изучения 
тугоплавких соединений переходных металлов с углеродом, азотом к 
кислородом. Эти фазы отличаются определенными особенностями: высокими 
температурами плавления и твердостью, металлическим характером 
проводимости, т е сочетают в себе и свойства металлов, и особенности 
ковалентных соединений. Однако до сих пор в литературе наблюдается 
двойственное представление о характере взаимодействия между зтомами 
металла и неметалла в фазах внедрения - который из них является донором, а 
который акцептором электронов. Рассматриваемая группа фаз и результаты 
изучения ее свойств использованы в данной работе для более углубленного 
анализа конкретных ситуаций, возникающих при рассмотрении любой группы 
изосгруктурных соединений.

В общем случае предполагается, что в карбидах, нитрилах и окислах 
переходных металлов наблюдаются три тмпа взаимодействий: ковдлентно- 
металличевкое Me Me. ко валентно-ионное Ме-Х и комплектное Х-Х. 
Использование параметров ТИХС позволяет получить достаточно полную 
информацию в терминах Z и р! об электронной структура этих фаз. 
Полученные характеристики дают возможность легально рассмотреть роль 
отдельных направлений взаимодействия г. ряду бинарных тугоплавких 
соединений и связать их с наблюдаемыми характеристиками этих фаз - 
таблица 6.



Эффективные заряды атомов металлов (Me) и неметаллов (Э) в связях 
между ними (соответственно Z jyo  и Z3 kj) рассчитаны для d наиболее часто 
приводимых в литератур; для стехиометрических составов рассматриваемых 
фаз. Заряды для взаимодействий между однородньши атомами ( Z ^ ^  и Z3 3 ) 
определялись по соответствующим d для второй координационной сферы.

Таблица 6 .
Параметры ааектронной структуры некоторых

тугоплавких соединений металлов IV и V ФУПЧЫ

Сое л.
7 МЭ 7- э м ZMM 2 ЭЭ р‘м э р 'м м Р1ЭЭ

ТІС 0.925 -1.972 1.693 -2.626 4.22 1.23 0.8S
VC 0.455 -1.620 1 . 6 1 8 -2.544 4.64 1.42 0.90
VN -0.219 -0.S38 1.154 -1.938 4.13 1.31 0.76
ZrN 0.107 -1.278 1.527 -2.352 3.73 1.19 0 . 6 8

ZiC -0.394 -0.777 1 . 1 2 0 -1.897 3.43 1 .1 1 0.60
NbC 0.131 -1.504 1.954 -2.849 4.79 1.56 0.33
NbO -1.103 -0.278 1.042 -1.742 4.01 1.37 0.63

В исследованиях электронной структуры молекулярных и кристаллических 
соединений с предполагаемо различными типами химической связи в 
настоящее время используются рззличные методы л олу з м п и р и чес ких и 
эмпирических расчетов. При обсуждении этих результатов, в частности, при 
определении Z, необходимо учитывать, что эффективный заряд атома в 
молекуле или кристале не начнется непосредственно измеряемым параметром. 
Его знак и величина, как известно, изменяются в зависимости от исходных 
допущений методики расчета.

Отличительной особенностью карбидов, нитридов и оксидов переходных 
металлов являются протяженные области гомогенности, іде при сохранении 
структуры возможно значительное переменное содержание точечных дефектов 
(вакансий) в обеих подрешетках. Современное состояние теории не позволяет 
точно предвидеть ширину гомогенной зоны, которая зависит от многих 
переменных, включая размерные факторы и природу химической связи. В 
пределах области гомогенности происходит не просто удаление или 
добавление электронов, но- и трансформация энергетического спектра, 
описание которой требует привлечения представлений о локальных 
взаимодействиях атомов в кристалле. Разработана методика, позволяющая 
моделировать изменение электронного состояния в зависимости от 
стехиометрии. Используя экспериментальные значения параметров решётки 
(d) рассчитываются параметры зарядовой плотности для каждой нары 
элементов (рГ) и вводятся поправки на нестехиометричност;. но формулам 
(27):
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S>‘AA* <*AA’
P>BB *  Р>вв| ’ * 2  (27)
P*AB *  РІАЛ X

В случае многокомпонентных систем электронные іілотности анионов и 
катионов р!до и plgg рассчитываются как суммы электронных плотностей всех 
атомов металлов и неметаллов с учетом показателей нестехиометрии.

Проведенные исследования позволили обнаружить и описать 
закономерности, связывающие перераспределение зарядовой плотности в 
связи неталл-неметалл с природой образую,цих систему элементов (plo) и их 
соотношением:

рі’дВ  = 1.83 • 3.97 ( 1 -х) + С.61 plA 0  + 0.05 р!во (28)

где р1д С - электронная плотность на поверхности иеионизированных 
атомов металпа и р!во - неметалла. Обнаруженная закономерность имеет 
универсальный характер для систем переходных металлов с углеродом, азотом 
и кислородом и решеткой типа NaGJ. В свою очередь, знание значений pi 
позволяет вычислить эффективные радиусы атомов, а, следовательно длину 
связи АВ как гумму радиусов. Используя соотношения для расстояний между 
атомами, характерные для данного типа решетки, можно непосредственно 
рассчитать и параметры решетки.

По аналогичной методике исследованы параметры элгктронной плотности 
связи Me X в металлическом расплаве (модель ОЦК)- таблица 7.

Таблица 7.
Экспериментальные значения периодов решетки (d3KC), 

рзеечнтлнные по модели ОЦК «lOUK) „ по формуле (<1*АВ) Д114 

іройнмх соединений тугоплавких металлов с решеткой типа NaCl.

MBxD y X V cpxc 
1 0 "'n k

““Т* ---------
d MB d*MD "  ^ о ц к ......

VCN .27 .72 2.067 2.099 2 179 2.107
VCN .42 .58 2.070 2.103 2.175 2.069
ZiCN .622 .360 2.334 2.313 2.385 2.268
TiCN 189 .787 2.117 2.160 2.256 2.192
ТІСО .59 .33 2.154 2.173 2.293 2.173
Ті CO .73 2 2 2.155 2.177 2.289 2.133
TiNO 21 .62 2.106 2.151 2.214 2.414
VNO .48 .36 2.057 2.094 2.134 2.272

В таблице 8  приведены экспериментальные значения d и значения d, 
рассчитана не по модели ОЦК для расплава. Ра зность между
" экспериментальными" и "модельными" лапаматпяминЧ УІ ~ (1

1 Л Н Б  їм . В . С теф аника
17 А Н  У к раїни



Таблица 8.
За

Соед.
виси иск

X

:гь периц 
it

аа решетки от сгехио 
Ad

нетрии Д) 
Соед.

я бкна
X

рных карб 
Л PS*ш е л Ad

jnc 0,97 2,164 2.093 0,071 NbC 0,97 2,234 2,218 0,016
0.93 2.164 2.108 0,056 0,93 2,233 2,233 0,000
0,84 2,164 2,144 0,019 0 .Я 4 2,228 2,269 -0.041
0,80 .2,163 2,162 0 , 0 0 1 0,80 2,225 2,287 -0t062
0,72 2,160 2 , 2 0 0 -0,039 0.72 2,217 2,325 -0,109

Для каждой системы зависимость Ad от показателя стехиометрии х имеет 
линейный характер и при некотором значении х становится равной нулю. 
Установлено, что кайленные таким образом значения х (при Ad*=0) 
соответствуют условиям равновесия и минимальной перестройке структуры 
при переходе расплав->гвердое тело.

В результате проведенных расчетно-теоретических исследований 
установлено, что термодинамические характеристики тугоплавких соединений 
переходных металлов подчиняются тем же закономерностям, которые были 
описаны раннее для расплавов и кристаллических соединений металлов. 
Изменение всех термодинамических величин - избыточной энергии Гиббса 
AG, теплоты образования АН, энтропии AS определяется Совокупностью 
интегральных параметров ТНХС с высокой степенью точности. В 
рассматриваемых случаях вывода корреляционных соотношений исходным 
было допущение, что ни одному из направлений взаимодействия 
предварительно нельзя приписать определяющую роль в формировании тою  
или иного свойства. О вкладе каждого из них, как и при изучении условий 
стабильности решетки NaCl, следует судить по конечным результатам. 
Например, энершя атомизации Qax, и энтропия S рассматриваемой группы 
соединений являются функцией эффективных зарядов всех типов (г=0,96):

QaT. “  257,6 Л меэ  +294,8 Z 3M  - *58,8 ZmM - 285,7 1 э э  - 4 4 0  (29)
S = 18 (ZMe-Me * ZMe-Э + Z a-M e - Z3 . 3 ) + 10,6 (30)
Сопоставление расчетных и экспернменташ-ных значений свободной 

энергии дія  плоскостей (1111 (у*) и поликристаллов (ПК) карбидов и 
нитридов показало наличие тесной связи между ними и значениями р !м э  
(г=0,9). Дополнительный учет характеристик других парных взаимодействий 
позволяет описать литературные данные о у0  уравнениями:

у’ = 714,4 +1015 р ім з  -526,8 р ім м  - 3 6 7 -4  Р*ЭЭ (31)
ПК = 1441 +15707 р ім з  - И 049 plMM 11002 р1ЭЭ (32)
Наличие связи между параметром pi и энергией парных взаимодействий 

обосновывает возможность перехода к расчету термодинамических свойств 
соединений. Основанием для такой постановки задачи в данном случае 
может служить наличие зависимости теплоты образования стехиометрических 
соединений от сочетания pi образующих их атомов в виде уравнения:
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-ДН -  274,2 - 17,94 рІ°Ме - 22,63 Р1°Э (33)
Изменения парциальных параметров парных связей оказывает 

непосредственное влияние и на термодинамические свойства 
нестехиометрических соединений. Например, энтальпия образования 
бинарных систем Nb, Ті. Zr, Та и Ht

-ДН »  243.93 +21.16 (1-х) +18.64ZN1X +69.68ZXX (34)
Все это подтверждает возможность использования параметров теории 

направленной химической связи для исследования термодинамических 
свойств неетехиомгтрических соединений. При этом впервые в известной нам 
литературе описание свойств карбидов, нитридов и оксиден переходных 
металлов дано как для химически единой системы.

Ияи£___ГД#8 * посвящена рассмотрению процессов взаимодействия 
металлической и шлакоьой фазы. Процессы межатомного взаимодействия в 
ншаковых фазах обычно описываются на основе ионной теории, исходные 
постулаты которой предопределяют описание участия атомов •  химическом 
взаимодействии постоянными ’гаслами (зарядами и радиусами ионов) без 
учета реальных длин связей и химической индивидуальности партнеров 
Причина затруднений этой теории заключается в наличии в оксидных 
системах направленных химических связей И отсутствии надежных 
экспериментальных данных о коэффициентах активности компонентов. 
Электронная структура т и к о в и х  расплавов трактуется как смесь простых 
ионов с недиссоииированными соединениями и комплексными ионами с 
преобладающими ковалентными связями. Такой подход ие имеет 
принципиального отличия от трактовки расплава как смеси исходных 
компонентов шихты: и в том, и в другом случае компонентам необходимо 
приписать определенные активности.

В соответствии с развиваемой в КЧМ моделью оксидных расплавов, их 
структура представлена в виде анионного каркаса, часть октаэдрических и 
тетраэдрических междоузлий которого заполнена катионами. Модель 
электронной структуры оксидных расплавов по аналогии с металлическими 
базируется на основе описания условий равновесия катионной и анионной 
«вдрешеток с помощью уравнений стабильности с учетом важнейшей 
кристаллографической особенности подобных вешеств - наличия в структуре 
неравноценных кристаллографических позиций. При лом шлаковый расплав 
трактуется как химически единая система, влияние состава которой на 
свойства определяется соотношением характеристик межатомных связей в 
непрерывном анионном каркасе». »



В результате решения методом последовательных приближении 
определяются: параметр d, характеризующий расстояние катион-анион; 
соответствующие ему зкэчение Де (химический эквивалент состава) и р 
(показатель стехиометрии, равный отношению числа иоиов Me и О). 
Трактовка межатомного взаимодействия в расплавах как направленного 
позволяет рассматривать все процессы, протекающие а системе мегталл-щлак, 
в единых физико-химических позиций. Вылоллеиные в диссертации 
и с с л е д о в а н и я ,  показавшие связь Zj^e с парциальными термодинамическими 
свойствами (включая активность), позволяют сделать очередной шаг в 
развитии теоретической трактовки процессов взаимодействия металла и 
шлака. Распределение примесных и легирующих компонентов между 
метанном и шлаком на всех стадиях реальных металлургических процессов 
определяется двумя группами факторов: свойствами среды (выраженными 
через интегральные параметры: Z* для металлов, Ае и р для шлаков) и 
локальным окружением каждого из компонентов (среднестатистическое 
значение эффективного заряда Z). При переходе компоненто» из одной фазы 
а другую важную рать должка играть "перезарядка' ионов диффундирующего 
элемента iZ, выражаемая как разность зарядов элемента в металле ZM и 
шлаке 2 Ш. Для конкретизации этих представлений проанализированы 
представительные массивы экспериментальных данных о взаимодействии 
металлического и шлакового расплавов и.о ходу окислительной и 
восстановительной плавок. До сих лор такие исследования проводились 
отдельно дня каждой из технологий. Описание состава шлаковых расплавов в 
модельных терминах дает возможность сопосгавлять свойства систем с 
различным числом и сочетанием компонентов. В первую выборку «ходили 
данийе о взаимодействии расплавов при производстве среднеуглеродистого и 
низкофосфористого углеродистого ферромарганца, #о вторую - конечные 
составы плавок доменных печей 1-3 Научно-производственного объединения 
ТУЛАЧермет, в третью - данные конвертерных плавок комбината "Лзовсталь". 
Несмотря на то, что исследовались различные технологические процессы, 
оптимальным вариантом корреляционной зависимости, описывающей 
распределение элемента для объединенной выборки является:

1о&L3 ) = f(ZY , Де, р)
Эта зависимость связывает коэффициент распределения элемента « і  

свойствами среды, которые описываются интхчральными модельными 
параметрами шлакового и металлического состояния. Особенно важно 
отметить, что попытки описать (на згой же выборке экспериментальных^ 
данных) изменение коэффициентов распределения как функцию химсостава, 
основности или окислениости шлака не обеспечивают такой уровень 
точности



Гак, на обобщенном массиве данных получены следу ющие зависимости, 
характеризующие распределение элементов S. Мп и Si:

log(L? j  => - 3,86 + 1,72 Z Y  -0 ,3 9  Де + 0,63 p r=0,6tf 
/og(L"’n) = - 12,92 + 3,05 Z Y  - 1,17 Де + 3,44 p r=0.77
logiLS|) -  -11,69+ 3,40 Z V - 0,93 Де + 4,02 p r=0,90

Если tt зависимость для каждого компонента ввести параметр, 
определяющий изменение его з а р я д ов ог о  состояния A Z , то точность описания 
заметно повышается для коэффициентов распределения S и Мп, но 
практически не в-'пмет на Si:

log(bS ) =  3,37 - 0,61 Z Y  + 0,45 Де - 0,95 р + 0,9 AZ г-0.87 (38)
^ L ^ n) = -0,86 - 0,69 2 У  - 1,20 Де - 0,97 р - 1,30 \Z г“ 0,9І (39)
/fl!g(LSl) *= -13,44+ 4,33 ZY - 0,81 Де + 4,34 р + 0,23 AZr“0,90 (40)

Последнее можно рассматривать как признак определяющей роли свойств 
среды для распределения Si. Для каждого отдельного передела роль 
параметра, характеризующего зарядовое состояние становится более важной, 
благодаря этому повышается г и достигает 0,93-0,98

Общие выводы.
1. Проведенные исследования подтвердили, что эффекты локализации и 

анизотропии электронного распределения являются определяющими при 
формировании свойств соединений и расплавов, а допущенне о сферической 
симметрии этого распределения является весьма грубым приближением. На 
основе изучения параметров ТНХС разработаны методики исследования и 
прогнозирования физико-химических свойств металлических систем и их 
связи со струкгурой. Параметры взаимодействия, рассчитанные на основе 
модельных представлений, могут служить независимыми от измерений 
критериями оценки достоверности информации

2 Описан метод и разрабоган алгоритм расчета параметров направленной 
зарядовой пЛогносги на ЭВМ. Перевод кристаллохимической информации о 
межатомном расстоянии и партнерах связи в термины параметров pi и pv 
позволяет существенно расширить научную базу дня объяснения 
закономерностей формирования свойств веществ в зависимО'Гги от их состава. 
Обосновывается принципиатьиая возможность использования 
закономерностей, определенных для бинарных и моноатомных соединений 
для прогнозирования свойств многокомпонентных систем.

(35)
(36)
(37)
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3. Патучсмы результаты, подтверждающие существование 
непосредственной связи между термодинамическими свойствами систем н их 
электронным состоянием, что позначило под нетрадиционным углом 
рассмотреть ряд важных вопросов -на стыке теорий межатомного 
взаимодействия и термодинамики. Линеаризация экстремальных 
зависимостей термодинамических свойств от состава При вводе в связь между 
ними промежуточного звена - модельных параметров - обеспечивается за счет 
учета этими параметрами всех типов межатомного взаимодействия. Выявлены 
закономерные связи между свойствами веществ, с одной стороны, и их 
составом и строением, с другой. Они зачастую дают возможность при 
отсутствии экспериментальных данных рассчитать свойства вещества на 
основании имеющегося экспериментального материала для других близких по 
составу систем. Разработаны методики расчета теплої образования для 
зюшатомних расплавов железа, зквиатомных сплавов переходных металлов, 
расчета коэффициентов активности углерода в расплавах Fe-Me-C. 
растворимости азота в сталях. Оценочные расчеты с помощью описанных 
выше методов могут дать необходимую информацию для практического 
применения.

4. Развитие представлений о взаимосвязи параметров кристаллической И 
электронной структур соединений с позиций Ш Х С  показывает, что, исследуя 
индивидуально каждое направление бзаимодейсгеия, можно выявить 
закономерности а деформации аіекгронного облака атомов, математическое 
описание которого является одновременно описанием условий существования 
данного типа структуры. Определены условия стабильности кристаллических 
решеток различных типов, связывающие параметры решетки кристаллов с 
ннте грешными модельными характеристиками расплавов.

Полученные результаты подтверждают перспективность дальнейшей 
разработки исходных допущений развиваемого метода физико химического 
моделирования закономерностей формирования структуры и скойств 
соединений независимо от их стехиометрии и предполагаемого тела 
химической связи.

5. Использование параметров ТИХО позволяет нетрадиционными 
методами подойти к проблеме изучения и прогнозирования структуры 
иестехиометрических соединений. На основе анализа распределения 
зарядовой плотности в элементарной ячейке тугоплавки л соединений 
переходных металлов со структурой NaCi описаны закономерности изменения 
параметров решетки с! в зависимости от стехиометрии и определены наиболее 
' устойчивые” составы для бинарных карбидов и нитридов.
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6 . С позиций теории физико-химического моделирования взаимодействия 
шлакового и железоуглеродистого расплавов выполнен анализ 
представительного массива реальных данных, описывающих развитие этих 
процессов в широком диапазоне окислительно-восстановительных условий. 
Его результаты существенно расширяют научную базу теории 
металлургических процессов лри решении прикладных задач. Комплексное 
использование моделей электронной структуры металлических и оксидных 
расплавов позволяет предложить качественно новую основу для 
теоретического обобщения опытных данных, характеризующих ионообменные 
процессы в системе "металл-шлак", протекающие в окислительных и 
восстановительных условиях. Высокая точность прогнозных моделей для 
коэффициентов распределения элементов в системе "металл * лак" считать 
целесообразным использование полученных закономерностей для решения 
коміїлекса задач, связанных с оценкой последствий изменения состава 
реагирующих компонентов.
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The investigation o f structure formation and properties o f  metalic melts in relation to the 
composition and processes o f interatomic interaction in the melts and their crystallisation 
products is defended by thi dissertation. The existence o f  immediate connection between 
the system physicochemical properties and their electronic state lias been found. The 
idea of metallurgical processes as a function o f  midel interaction parameters enables all 
processes occurring in the metal-slag system to be examined on a common base».
The industrial introduction o f results obtained has been realized.
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Защищаются исследования закономерностей формирования структуры и свойств 
металлических расплавов в зависимости от их состава и процессов межатомного 
взаимодействия в расплавах и продуктах их кристаллизации. Установлено 
существование непосредственной связи между физико-химическими свойствами 
систем и их электронным состоянием Представление металлургических 
процессов как функции параметров межатомного взаимодействия Позволяет 
описать процессы, протекающие в системме "металл-шлак" с единых физико-. 
химических позиций.
Осуществлено промышленное внедрение полученных результатов исследования 
Ключевые слова: структура, свойство, межатомное взаимодействие.
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