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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы.
Исследования фазовых равновесий и отражение результатов таких исследова-

ний в виде фазовых диаграмм играют большую роль в современном материаловеде-
нии, а также в металлургии, в технологии керамических материалов, в химической
промышленности. Данные, полученные в ходе построения диаграмм фазовых равно-
весий, являются фундаментом при разработке новых и совершенствовании сущест-
вующих высокотемпературных технологических процессов.

К настоящему времени накоплен значительный объём материала по термоди-
намике реакций взаимодействия расплавов различных металлов с неметаллическими
и интерметаллическими фазами. Однако, несмотря на важность информации по тер-
модинамике гетерогенных взаимодействий в расплавах металлов, традиционно от-
носимых к группе цветных, попытки полноценной систематизации значительного
объёма накопленной информации о такого рода взаимодействиях предпринимаются
только в последние годы.

Авторы работ, посвященных теоретическому исследованию гетерогенных хи-
мических реакций в металлических расплавах, часто ограничиваются определением
равновесных концентраций элементов в жидком металле, находящемся в равновесии
с одной фазой. Такая методика не позволяет в полной мере учитывать взаимное
влияние сложного химического состава взаимодействующих фаз на природу обра-
зующихся продуктов взаимодействия. Игнорирование этого влияния может быть
причиной некорректной интерпретации результатов расчётов.

Поэтому актуальной представляется задача разработки и использования систе-
мы термодинамического анализа процессов с участием жидкого металла, которая бы
позволяла полно и термодинамически корректно описывать взаимодействие компо-
нентов металлических расплавов сложного состава и равновесных сложных (неме-
таллических и интерметаллических) фаз, находящихся в различных агрегатных со-
стояниях.

Один из перспективных подходов к термодинамическому анализу систем
“жидкий металл – сопряжённые сложные фазы” базируется на расчёте координат
поверхностей растворимости компонентов в металле (ПРКМ). Это особые диаграм-
мы состояния многокомпонентных систем, позволяющие привести микроизменения
в составе металла в соответствие с качественными изменениями в составе равновес-
ных сложных фаз. Информация о координатах ПРКМ принципиально позволяет ре-
шать многочисленные задачи, связанные с разработкой и оптимизацией разнообраз-
ных технологических процессов.

Применение данной методики для систем, включающих расплавы существенно
различающихся по свойствам металлов, требует решения сложных задач, относя-
щихся к совершенствованию методик расчёта термодинамических характеристик
исследуемых систем, к пополнению параметрической базы таких расчётов, методам
и формам представления результатов расчётов, использованию результатов расчётов
для анализа разнообразных технологических процессов, а также к методам экспери-
ментальной проверки результатов расчёта.
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Отдельные части работы были выполнены при поддержке Министерства обра-
зования и науки РФ (проект АВЦП РНП № 2.1.2/375, ГК № П1540 и П2448), а также
при поддержке РФФИ (гранты № 04-03-32081-а, 07-08-00365-а, 07-08-12092-офи,
10-03-96061-р_урал_а, 11-08-12046-офи-м-2011, 13-08-00545-а и 13-03-00534-а).

Целью работы является систематическое описание термодинамики гетероген-
ных химических реакций с участием компонентов металлических расплавов, по-
строение фазовых диаграмм систем, включающих металлические расплавы, и уста-
новление закономерностей в чередовании фаз, сопряжённых с металлическими рас-
плавами. В связи с этим были поставлены следующие задачи:

1. Обобщение и систематизация информации по термодинамике реакций взаи-
модействия компонентов различных металлических расплавов с образованием со-
пряжённых (как правило, сложных) фаз.

2. Разработка и развитие методов расчёта основных термодинамических пара-
метров процессов взаимодействия “металлический расплав – сопряжённые сложные
фазы” для различных металлов.

3. Подбор и оптимизация значений термодинамических характеристик процес-
сов взаимодействия в системах “металлический расплав – сопряжённые сложные
фазы”.

4. Разработка диаграмм состояния жидких металлов, равновесных с образую-
щимися сопряжёнными фазами. Развитие приёмов визуализации результатов расчё-
та.

5. Разработка методик экспериментальной проверки результатов расчёта в ис-
следуемых системах с учётом особенностей каждой системы. Проведение экспери-
ментальной проверки рассчитанных диаграмм. Получение дополнительных данных
по фазовым равновесиям, реализующимся в исследуемых системах.

6. Термодинамический анализ ряда технологических процессов, связанных с
существованием металлических расплавов, при помощи построенных диаграмм.

Научная новизна. В диссертации:
1) предложены новые алгоритмы и методики расчёта, а также новые методы ви-

зуализации результатов расчёта термодинамических характеристик систем “метал-
лический расплав – сопряжённые сложные фазы” и построения на основе таких рас-
чётов особой разновидности диаграмм состояния – поверхностей растворимости
компонентов в металле;

2) предложены новые взаимосогласующиеся наборы скорректированных значе-
ний термодинамических параметров, характеризующих взаимодействие в системах
“многокомпонентный металлический расплав – сопряжённые сложные фазы”;

3) расчётным путём построены элементы диаграмм состояния неметаллических
систем – Cu2O–RnOm (где RnOm – NiO, SnO2, ZnO, CoO, FeO, Fe2O3, PbO, As2O3,
Sb2O3, Bi2O3, P2O5, SiO2, MgO, CaO, Al2O3), Cu2O–FeO–Fe2O3, Cu2O–SnO2–PbO,
Cu2O–SnO2–PbO–ZnO, AlCl3–NaCl, AlCl3–KCl, AlCl3–MgCl2, AlF3–NaF, NiO–CaO,
NiO–SiO2, а также металлических систем – Cu–Ni, Sn–Al, Sn–Sb, Al–Sb и систем Cu–
Cu2O и Ni–NiO;

4) впервые расчётным путём построены ПРКМ систем на основе меди –
Cu–R–O (где R – Ni, Sn, Zn, Co, Fe, Pb, As, Sb, Bi, Si, Al, Ca, Mg, S, P), Cu–Pb–Sn–O,
Cu–Pb–Sn–Zn–O, Cu–Fe–Si–O, Cu–Zn–P–O, Cu–Pb–P–O и Cu–Ni–S–O; систем на ос-
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нове алюминия – Al–Mg–O, Al–Mg–Na–O, Al–Mg–Na–K–O, Al–Me–Cl (где
Me – Na, Mg, K), Al–Na–F, Al–Mg–F, Al–Mg–Na–F; систем на основе кобальта –
Co–C–O, Co–Si–O, Co–Al–O, Co–Si–C–O; систем на основе никеля – Ni–С–O,
Ni–Ca–O, Ni–Al–O, Ni–Si–O, Ni–Ca–C–O, Ni–Al–C–O, Ni–Si–C–O; систем на основе
свинца – Pb–Ag–Zn, Pb–Au–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O и Pb–Sb–O; системы на основе
олова – Sn–Al–Sb;системы на основе висмута – Bi–Ag–Zn;

5) получены новые экспериментальные данные о результатах взаимодействия
в металлических расплавах с образованием сопряжённых фаз для систем Cu–R–O
(где R – Ni, Sn, Zn, Co, Fe, Pb, Sb, Bi, Si, Mg, Al, S, P), Cu–Pb–Sn–O, Cu–Pb–Sn–Zn–O,
Cu–Fe–Si–O, Cu–Ni–S–O, Ni–R–O (где R – Cr, Fe, Mn, Nb, Pb, Bi, S, Sb, Sn, Ti, W);
Ni–R–Bi (где R – Pr, Er, Dy, Nd); Al–Mg–O, Pb–Ag–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O,
Pb–Sb–O, Sn–Al–Sb, Bi–Ag–Zn, Bi–Pb–S, Bi–Cu–S, Bi–Pb–O и Bi–Sn–O;

6) с использованием построенных ПРКМ проанализированы разнообразные
технологические процессы, связанные с нахождением сложных металлических рас-
плавов в равновесии с различными конденсированными фазами и газом, к которым
относятся, в частности, различные варианты пирометаллургического реагентного
рафинирования и раскисления цветных металлов, а также легирование металлов с
целью получения сплавов, включая сплавы, упрочнённые неметаллическими части-
цами.

Практическая ценность работы. Предложенные алгоритмы, наборы термодина-
мических параметров, диаграммы состояния многокомпонентных систем позволяют
проводить полноценный анализ сложных фазовых равновесий, реализующихся в
важных с точки зрения совершенствования различных технологических процессов
системах. Такой анализ позволяет обоснованно подходить к выбору режимов раз-
личных технологических процессов. Построенные диаграммы позволяют оценить
влияние термодинамических факторов на природу окислительных и восстанови-
тельных процессов в расплавах на основе различных металлов.

Предложенные методы визуализации результатов термодинамических расчётов
обеспечивают наглядность их восприятия, а, следовательно, представляют дидакти-
ческую ценность и могут быть использованы в сфере образования и переподготовки
специалистов.

Практическую ценность представляют примеры приложения результатов про-
ведённых работ к решению технологических задач, относящихся к рафинированию
цветных металлов, их раскислению, легированию, получению металло-
керамических композиционных материалов и т.п.

Результаты проведённого обширного электронно-микроскопического исследо-
вания включений неметаллических и интерметаллических фаз, образующихся в ме-
таллических расплавах при различных условиях, могут служить справочным мате-
риалом для дальнейших металлографических исследований различных сплавов на
основе цветных металлов.

На защиту выносятся следующие положения:
1. Научные принципы анализа процессов взаимодействия “металлический рас-

плав – сопряжённые сложные фазы” для систем на основе различных металлов.
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2. Совокупность оптимизированных внутренне непротиворечивых наборов
термодинамических параметров, характеризующих взаимодействие в системах “ме-
таллический расплав – сопряжённые сложные фазы”.

3. Методики и алгоритмы расчёта основных термодинамических параметров
взаимодействия “металлический расплав – сопряжённые сложные фазы” для систем
на основе меди, алюминия, кобальта, никеля, свинца, висмута и олова.

4. Комплекс диаграмм состояния, связывающих микроизменения в составе ме-
таллических расплавов на основе меди, алюминия, кобальта, никеля, свинца, висму-
та и олова с качественными изменениями в составе равновесных сложных фаз.

5. Методики экспериментального исследования составов сложных фаз, обра-
зующихся в ходе взаимодействия компонентов металлических расплавов на основе
меди, алюминия, никеля, свинца, висмута и олова.

6. Результаты экспериментального изучения равновесных составов фаз в систе-
мах Cu–R–O (где R –Ni, Sn, Zn, Co, Fe, Pb, Sb, Bi, Si, Mg, Al, S, P), Cu–Pb–Sn–O,
Cu–Pb–Sn–Zn–O, Cu–Fe–Si–O, Cu–Ni–S–O, Cu–Ni–Si, Cu–Ni–Si–O, Ni–R–O (где
R – Cr, Fe, Mn, Nb, Pb, Bi, S, Sb, Sn, Ti, W); Ni–R–Bi (где R – Pr, Er, Dy, Nd);
Al–Mg–O, Pb–Ag–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O, Pb–Sb–O, Sn–Al–Sb, Bi–Ag–Zn,
Bi–Pb–S, Bi–Cu–S, Bi–Pb–O и Bi–Sn–O.

7. Примеры приложения результатов проведённых работ к решению некоторых
технологических задач.

Апробация работы. Материалы диссертации доложены и обсуждены на
X, XI, XII и XIII Российских конференциях “Строение и свойства металлических и

шлаковых расплавов” (Екатеринбург, 2001, 2004, 2008, 2011); XI, XII, XIII и XIV Междуна-
родных конференциях “Современные проблемы электрометаллургии стали” (Челябинск,
2001, 2004, 2007, 2010); Международном конгрессе “300 лет Уральской металлургии”, сек-
ция “Цветная металлургия – производство меди, никеля, титана и других цветных метал-
лов” (Верхняя Пышма, 2001); VII, VIII, IX, X и XI Российских семинарах “Компьютерное
моделирование физико-химических свойств стёкол и расплавов” (Курган, 2004, 2006, 2008,
2010, 2012); Всероссийской научной конференции “Химия твёрдого тела и функциональ-
ные материалы – 2008” (Екатеринбург, 2008); 1-ой Всероссийской конференции “Mного-
масштабное моделирование процессов и структур в нанотехнологиях” (Москва, 2008); XIII
и XIV Международных конференциях по жидким и аморфным металлам (LAM-13, LAM-
14) (Екатеринбург, 2007, Рим, 2010); 2 Международной научно-технической конференции
“Создание и внедрение корпоративных информационных систем (КИС) на промышленных
предприятиях Российской Федерации” (Магнитогорск, 2007); Научно-технической конфе-
ренции “Проблемы и перспективы развития металлургии и машиностроения с использова-
нием завершённых фундаментальных исследований и НИОКР” (Екатеринбург, 2011); 8, 9 и
10 международных научно-технических конференциях “Современные металлические мате-
риалы и технологии (СММТ)” (Санкт-Петербург, 2009, 2011, 2013); Международных науч-
но-технических конференциях “Нанотехнологии функциональных материалов (НФМ’10 и
НФМ’12)” (Санкт-Петербург, 2010, 2012); XIX Менделеевском съезде по общей и при-
кладной химии (Волгоград, 2011); Международной конференции “Исследование материа-
лов с использованием методов термического анализа, калориметрии и сорбции газов”
(Санкт-Петербург, 2012); Международной конференции по химической технологии (ХТ'12)
(Москва, 2012); Международной научно-технической конференции «Новые материалы и
технологии глубокой переработки сырья – основа инновационного развития экономики
России» (Москва, 2012); IV Международном Конгрессе «Цветные металлы – 2012» (Крас-
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ноярск, 2012); Международной научно-технической конференции “Термический анализ
и калориметрия (RTAC-2013)” (Санкт-Петербург, 2013); XV, XVI, XVII, XVIII и XIX Ме-
ждународных конференциях по химической термодинамике в России (Москва, 2005; Суз-
даль, 2007; Казань, 2009; Самара, 2011; Москва, 2013).

Публикация результатов работы. Основное содержание диссертации изложено
в 127 публикациях, из них 54 публикации в изданиях, рекомендованных ВАК для
опубликования результатов работ, представленных на соискание учёной степени
доктора наук. Получено 2 свидетельства о государственной регистрации программ
для ЭВМ.

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, 6 глав, выводов,
списка литературы из 559 наименований и 4 приложений. Работа содержит 364
страницы текста, 271 рисунок и 31 таблицу.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении отражены актуальность исследований, их научная новизна и
практическая значимость.

Глава 1. Метод анализа гетерогенных химических реакций с участием компо-
нентов металлических расплавов посредством построения ПРКМ проанализирован
в контексте исследований термодинамических особенностей пирометаллургиче-
ских процессов цветной металлургии с учётом современного уровня развития ме-
тодов и приёмов термодинамического моделирования. Показана связь ПРКМ с
диаграммами состояния других более распространённых типов. Продемонстриро-
вана корректность и целесообразность использования метода анализа высокотем-
пературных систем посредством построения ПРКМ.

Вместе с тем показано, что расширение области применения данного метода
требует решения сложных задач, относящихся к совершенствованию методик рас-
чёта термодинамических характеристик исследуемых систем, к пополнению пара-
метрической базы таких расчётов, методам и формам представления результатов
расчётов, использованию результатов расчётов для анализа технологических про-
цессов, а также к методам экспериментальной проверки результатов расчёта.

Всё это позволило сформулировать цель работы и очертить круг задач, кото-
рые необходимо решить для достижения поставленной цели.

Глава 2. В процессе термодинамического анализа системы Cu–Ni–O описана
методика построения ПРКМ. На примере этой системы продемонстрирован разра-
ботанный алгоритм расчёта координат ПРКМ, опирающийся на основные законо-
мерности химической термодинамики растворов и многофазных систем, в частно-
сти на правило фаз Гиббса.

При анализе фазовых равновесий в системах с металлическим расплавом, в
рамках которого в атомарной форме присутствуют все элементы системы, в каче-
стве независимых компонентов используются элементы-компоненты металличе-
ского расплава. Количество сложных веществ, существующих в системе, не будет
влиять на число фаз, поскольку для каждого такого вещества можно написать
уравнение реакции его образования из составляющих расплава.
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Число независимых химических реакций в этом случае будет равно количест-
ву сложных веществ, существующих в системе, а также числу простых веществ,
находящихся вне гомогенного металлического расплава.

Процедура расчёта координат элементов диаграммы реализуется через чис-
ленное решение систем трансцендентных уравнений, связывающих концентрации
компонентов металлического расплава с концентрациями компонентов сопряжён-
ных с металлом фаз. Обязательным компонентом решаемых систем уравнений яв-
ляются уравнения, связывающие активности компонентов фаз переменного состава
с константами равновесия. Такие уравнения эквивалентны равенствам химических
потенциалов компонентов в различных фазах.

Численное решение последовательно осуществляется для нонвариантных, мо-
новариантных и бивариантных равновесий, реализующихся в системе. Таким обра-
зом определяются координаты точек нонвариантных равновесий, линий, связы-
вающих эти точки, и бивариантных полей на диаграмме состояния.

Вид систем уравнений, численное решение которых необходимо для опреде-
ления концентраций примесей металлического расплава, находящегося в равнове-
сии с заданным набором фаз, может быть довольно разнообразным. Так, расчёт
нонвариантного равновесия металла с тремя стехиометрическими фазами для че-
тырёхкомпонентной системы осуществляется посредством решения следующей
системы уравнений:
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Система состоит из трёх выражений
для констант равновесия трёх реакций сле-
дующего вида:

RnXm = n[R] + m[X],
которые представляют собой реакции обра-
зования веществ, в равновесии с которыми
находится металл. Также система включает
в себя четыре зависимости активностей
компонентов металлического расплава от их
концентраций и нормировочное выражение,
отражающее тот факт, что сумма концен-
траций компонентов металлического рас-
плава равна 100%.

Численное решение такой системы уравнений позволяет для постоянной за-
данной температуры получить набор из четырёх значений концентраций компо-
нентов металлического расплава и четырёх активностей этих компонентов.

Решение для заданной концентрации одного из компонентов металла позволя-
ет рассчитать четыре активности, три оставшихся концентрации и температуру (ес-
ли для расчёта используются температурные зависимости констант равновесия).

В трёхкомпонентной системе, для расчёта нонвариантного равновесия металла
с двумя стехиометрическими фазами и неметаллическим расплавом переменного
состава, взаимодействие которого с компонентами жидкого металла может быть
описано двумя реакциями следующего вида:

(RnXm) = n[R] + m[X],
необходимо использовать следующую систему уравнений:
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Результатом численного ре-
шения такой системы из 11 урав-
нений является набор из трёх
концентраций компонентов ме-
таллического расплава, трёх ак-
тивностей компонентов этого
расплава, двух концентраций
компонентов неметаллического
расплава и двух активностей этих
компонентов, а также температу-
ры.

Координаты линий монова-
риантного равновесия металла с
двумя стехиометрическими фаза-
ми для трёхкомпонентной систе-
мы рассчитываются в процессе
решения систем уравнений сле-
дующего вида:

Строгое последовательное выпол-
нение операций разработанного алго-
ритма позволяет добиться следующих
результатов:
1) сильно сокращается время построения
диаграмм, сокращается количество не-
продуктивных действий и ошибок;
2) значительно облегчается процесс обу-
чения методике построения ПРКМ;
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3) открывается возможность создания универсального программного комплекса
для расчёта координат ПРКМ.

Предложенная в процессе работы последовательность построения элементов
диаграмм позволяет в значительной степени избежать проблем, связанных с необ-
ходимостью задания начального приближения при решении систем уравнений.

В рамках анализа системы Cu–Ni–O исследованы возможности применения
различных модельных теорий для описания термодинамических характеристик не-
металлических и металлических расплавов. В частности, исследована возможность
применения приближения теории совершенных ионных расплавов, теории субре-
гулярных ионных расплавов. Согласно последней, активности компонентов в двух-
компонентном расплаве оксидов можно вычислить по формулам:
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где iv – число катионов, которые образуются при диссоциации молекулы компо-
нента оксидного расплава, число катионов в молекуле компонента оксидного рас-
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плава (для Cu2O v  = 2, для NiO v  = 1), 1x  и 2x – катионные доли ионов Cu+ и Ni2+,
a Q – энергетические параметры теории.

Также исследованы возможности применения для описания термодинамиче-
ских характеристик неметаллических и металлических расплавов параметров взаи-
модействия первого порядка, подхода в рамках теории идеальных ассоциирован-
ных расплавов, связанного с применением модифицированных уравнений Маргу-
леса, теории строения фаз с коллективной системой электронов.

В процессе выполнения работы потребовалось обобщить, критически проана-
лизировать и использовать большой объём разнородной информации:

1) данные о температурах и теплотах плавления и испарения, энтальпиях и
энергиях Гиббса образования индивидуальных соединений, присутствующих в ис-
следованных системах;

2) данные oб активностях компонентов металлических и неметаллических
расплавов сложного состава;

3) диаграммы состояния металлических и неметаллических систем;
4) составы неметаллических и интерметаллических включений, обнаруживае-

мых в металлических сплавах;
5) константы равновесия химических реакций между компонентами металли-

ческих расплавов с образованием сложных веществ;
6) информация o производственной практике пирометаллургических процес-

сов индустрии различных цветных металлов.
В результате такой работы, проделанной для системы Cu–Ni–O, определён на-

бор независимых химических реакций между компонентами этой системы:
   2Cu O 2Cu O  ,

 2Cu O 2Cu O  ,
     NiO Ni O  ,

   NiO Ni O  .
Предложен самосогласованный набор оптимизированных значений термоди-

намических параметров, характеризующих взаимодействие в этой системе. Этот
набор включает в себя температурные зависимости параметров взаимодействия
первого порядка, температурные зависимости констант равновесия химических ре-
акций между компонентами металлического расплава и составляющими сопряжён-
ных с ним оксидных фаз. Определена совокупность подобранных параметров неко-
торых модельных теорий строения расплавов.

Основными критериями отбора и оптимизации модельных параметров термо-
динамических моделей, используемых для описания термодинамических характе-
ристик фаз переменного состава, являлись:

1) качественное соответствие общим представлениям о должном или типич-
ном виде диаграмм состояния исследуемого типа;

2) качественное соответствие имеющимся данным о фазовых равновесиях в
исследуемой системе;

3) количественное соответствие имеющимся экспериментальным данным по
исследуемой системе.
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С использованием приближения теории совершенных ионных расплавов рас-
считаны координаты линий ликвидус оксидной системы Cu2O–NiO.

С помощью модифицированных уравнений Маргулеса третьего порядка и по-
добранного в ходе работы набора параметров рассчитаны координаты диаграмм
состояния систем Cu–Ni, Cu–Cu2O, Ni–NiO, Cu2O–NiO.

С использованием предложенной в работе методики рассчитаны активности
компонентов системы Cu–Cu2O (рис. 1), а также построена диаграмма состояния
этой системы. Результаты расчёта сопоставлены с результатами расчётов по дру-
гим методикам и большим объёмом экспериментальных данных.

Рис. 1. Рассчитанные активности компонентов
системы Cu–Cu2O

Исследованы возможности
использования для расчётов диа-
грамм состояния и, в частности
ПРКМ, различных популярных
математических приложений.
Отработана методика примене-
ния программного пакета
Mathcad для расчётов ПРКМ.
Созданы стандартные блоки
расчёта различных элементов
ПРКМ (границ областей фазо-
вых равновесий, точек нонвари-
антных   равновесий,   изотерм и

изобар) в системе Mathcad. Комбинирование созданных блоков позволяет в корот-
кие сроки составлять в системе Mathcad файл (проект) для расчёта ПРКМ необхо-
димой исследователю системы.

Такой файл включает в себя, помимо расчётных блоков, блок автоматического
построения “рисунка” ПРКМ по результатам расчёта. Применение данной методи-
ки позволяет не только значительно упростить и ускорить процедуру построения
ПРКМ, но и заметно снижает риск допуска технических ошибок  на всех стадиях
расчёта и построения ПРКМ.

Предложенный подход позволяет быстро (в течение нескольких минут) про-
водить полный перерасчет (и “перепостроение”) ПРКМ в случае получения более
достоверных данных о значениях исходных термодинамических параметров.

Впервые для достаточно широкого интервала химических составов и темпера-
тур расчётным путём построена ПРКМ системы Cu–Ni–O (рис. 2). На линии ab оп-
ределены составы жидкого металла, находящегося в равновесии с твердым Cu2O и
оксидным расплавом (Cu2O, NiO). В области I определены составы металла, нахо-
дящегося в равновесии с твёрдым оксидом меди. В области II определены составы
металла, находящегося в равновесии с оксидным расплавом. Линия bc показывает
составы жидкого металла, находящегося в равновесии с оксидным расплавом и
твёрдым оксидом никеля, а в области III определены составы жидкого металла, на-
ходящегося в равновесии с твёрдым NiO. На линии bd определены составы медно-
го расплава, равновесного с твёрдыми оксидами меди и никеля. Результаты расчёта
положений линий bc и bd сопоставлены с литературными данными.
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Рис. 2. ПРКМ системы Cu–Ni–O:
экспериментальные данные: 1 – Уточкин В.В. и др., 1194 °С; 2 – Уточкин В.В. и др., 1124 °С;

3 – расчёт по зависимости, определённой в работе Пичугина Б.А. и др., 1200 °С;
4 – Leitgebel W., 1250 °С; 5 – настоящая работа, 1250 °С; 6 – настоящая работа, 1200 °С;

7 – расчёт с использованием теории совершенных ионных расплавов

Помимо прочего, осуществлено сопоставление с различными вариантами ре-
зультатов расчёта координат поверхности ликвидуса для этой системы, получен-
ными при использовании баз данных и расчётного модуля программного пакета
FactSage, реализующего алгоритмы CALPHAD. Показано, что результаты прове-
дённого по разработанным методикам расчёта качественно лучше соответствуют
имеющейся экспериментальной информации по системе Cu–Ni–O.

Предложены диаграммы относительного изменения масс фаз и индивидуаль-
ных веществ в системе, которые дополняют и иллюстрируют ПРКМ. Эти диаграм-
мы демонстрируют, как сказываются на качественном и количественном составах
системы изменение положения на ПРКМ точки, характеризующей состав металли-
ческой составляющей этой системы. Примером такого рода диаграмм является
диаграмма, представленная на рис. 3.

Рис. 3. Изменение масс фаз в
системе Cu–Ni–O в ходе
окисления компонентов

медно-никелевого расплава
при T=1100 °С

Рисунок отражает результаты процесса окисления медно-никелевого сплава с
исходным содержанием никеля – 1 мас. % при температуре 1100 °С. По оси абс-
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цисс отложена масса добавленного в систему кислорода (в граммах на 100 грамм
исходного расплава), на оси ординат – массы фаз и их составляющих. Контрастной
линией масса металлической фазы отделена от масс оксидных фаз. Диаграмма раз-
бита штриховыми линиями на три зоны. В зоне А происходит насыщение металли-
ческого расплава кислородом без образования оксидных фаз. В результате этого
процесса массы меди и никеля в составе сплава не изменяются, однако сама масса
сплава за счёт поглощённого кислорода несколько возрастает. В зоне Б происходит
окисление никеля и удаление его в виде оксида из металлического расплава. Этот
процесс происходит параллельно с ростом содержания кислорода в металле. В зоне
В происходит окисление обоих компонентов медно-никелевого расплава. Посколь-
ку в составе металла преобладает медь, добавленный кислород почти весь уходит
на окисление меди. Масса оксида меди быстро растёт, масса металла убывает, мас-
са оксида никеля возрастает незначительно.

Предложены методики экспериментального исследования составов сложных
фаз, образующихся в ходе взаимодействия компонентов металлических расплавов
на основе меди. Данные методики основаны на исследовании химического состава
включений, образующихся в металлических расплавах в контролируемых услови-
ях. В ходе теоретических и экспериментальных работ обоснованы режимы реали-
зации предложенных методик, показана их применимость и адекватность результа-
там, полученным другими методами.

Показано, что комплексный анализ, учитывающий такие факторы, как размер
включений, форма включений и их химический состав, их расположение относи-
тельно зёрен металла и других включений, однородность или неоднородность хи-
мического состава включений, равномерность распределения включений в объёме
металла1, позволяет делать достаточно надёжные выводы о составе включений
сложных веществ, присутствующих в жидком металле и, следовательно, позволяет
сопоставлять результаты экспериментального исследования с результатами прове-
дённых расчётов.

С участием автора получены новые экспериментальные данные о результатах
взаимодействия в металлических расплавах с образованием сопряжённых фаз для
системы Cu–Ni–O. В частности, исследованы химические составы, форма и разме-
ры включений, образующихся в металлических расплавах этой системы при раз-
личных условиях. Определены составы металла, находящегося рядом с найденны-
ми включениями. Некоторые результаты представлены на рис. 4.

Глава 3. Приведено описание результатов термодинамического анализа и экс-
периментальных исследований ряда систем на основе меди. Типичные для медного
расплава примеси по степени различия сродства примесных элементов и меди к ки-
слороду, а также по природе продуктов их взаимодействия с кислородом были ус-
ловно разделены на несколько групп.

1 Автор выражает признательность О. В. Самойловой за помощь в процессе исследования экс-
периментальных образцов металла методами электронной микроскопии и рентгеноспектраль-
ного микроанализа.
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а б в
Рис. 4. Микрофотографии и химические составы обнаруженных фаз в образцах системы

Cu – Ni – O, выплавленных при T=1200 C:
а – состав металла соответствует области I ПРКМ (рис. 2, [Ni]=0,25 мас. %), состав оксид-

ных включений – [Cu]=67,84 ат. %, [O]=32,16 ат. %;
б – состав металла соответствует границе между областями I и III ПРКМ (рис. 2, [Ni]=0,62

мас. %), состав светло-серых оксидных включений – [Cu]=66,65 ат. %, [O]=33,35 ат. %., состав
тёмных оксидных включений – [Ni]=49,97 ат. %, [O]=48,32 ат. %, [Cu]=1,72 ат. %;

в – состав металла соответствует области III ПРКМ (рис. 2, [Ni]=1,5 мас. %), состав оксид-
ных включений – [Ni]=49,71 ат. %, [O]=48,49 ат. %, [Cu]=1,80 ат. %

К первой группе (к которой были отнесены системы Cu–Sn–O, Cu–Zn–O,
Cu–Co–O, Cu–Fe–O, а также рассмотренная ранее система Cu–Ni–O) принадлежат
системы с участием элементов, которые образуют с кислородом относительно туго-
плавкие оксиды (с температурой
плавления больше, чем у купри-
та), а различие сродства к кисло-
роду этих элементов и меди от-
носительно невелико, что позво-
ляет при их взаимодействии с
кислородом в медном расплаве в
условиях реального присутствия
этих элементов получать различ-
ные оксидные фазы. Примером
диаграмм систем такого типа
(более сложным, чем диаграмма
системы Cu–Ni–O) является диа-
грамма системы Cu–Fe–O(рис. 5). Рис. 5. ПРКМ системы Cu–Fe–O

В области I заданы составы металла, равновесного с оксидным расплавом, в
области II определены составы металла, находящегося в равновесии с Cu2O, в об-
ласти III – с CuFeO2, в области IV – с Fe3O4, в области V – с FeO.

Проведённое в настоящей работе металлографическое и рентгеноспектральное
исследование образцов закалённого металла системы Cu–Fe–O (образцы выплавле-
ны при Т = 1200 оС) позволило обнаружить в металле включения оксидных фаз пе-
речисленных выше типов.

В рамках второй группы (системы Cu–Pb–O, Cu–As–O, Cu–Sb–O, Cu–Bi–O)
рассмотрены системы с участием элементов, образующих с кислородом легкоплав-
кие, в большинстве случаев легкоиспаряющиеся, оксиды. Здесь же рассмотрены
более сложные системы – Cu–Sn–Pb–O и Cu–Sn–Pb–Zn–O.
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Примером экспериментальных результатов, полученных в ходе исследования
систем этой группы, могут служить результаты металлографического исследования
образцов закалённого металла системы Cu–Sb–O, которое позволило обнаружить
включения оксидных фаз, относящихся к областям, существование которых пока-
зано на ПРКМ. Рентгеноспектральное исследование химических составов обнару-
женных включений продемонстрировало качественное соответствие состава ок-
сидных включений результатам расчёта ПРКМ. При микроскопическом исследова-
нии обнаружена гетерогенизация оксидных включений (рис. 6). Очевидно, в метал-
лическом расплаве эти включения гомогенны и представляют собой капли оксид-
ного расплава Cu2O–Sb2O3. В ходе кристаллизации оксидного расплава выделяются
частицы куприта, что и приводит к гетерогенизации. Наиболее светлые участки
глобуля соответствуют по составу (84 мол. % Sb2O3) эвтектике на диаграмме со-
стояния системы Cu2O–Sb2O3. Моделирование кристаллизации включения по мето-

Рис. 6. Микрофотография оксидно-
го включения, образовавшегося в

ходе кристаллизации расплава сис-
темы Cu–Sb–O ([Sb] = 1 % мас.)

дике Шейла позволило сделать вывод о гомоген-
ности этого и подобных включений в период их
нахождения в жидком металле.

К третьей группе относятся элементы с
большим сродством к кислороду, образующие
тугоплавкие или относительно тугоплавкие
(SiO2) оксиды. К этой группе отнесены системы
Cu–Si–O, Cu–Ca–O, Cu–Mg–O и Cu–Al–O. Боль-
шая разность сродства примесных элементов
этой группы и меди к кислороду приводит к фак-
тическому упрощению картины фазовых равно-
весий, поскольку в условиях реального присутст-
вия этих элементов в составе медного расплава
равновесными продуктами взаимодействия яв-
ляются  только оксиды этих примесей. Тем не
менее,   рассмотрение   этих  систем  необходимо,

поскольку они являются ключевыми для понимания фазовых равновесий в более
сложных системах.

Рис. 7 отражает результаты расчёта изотермического разреза ПРКМ системы
Cu–Fe–Si–O для 1250 °С. Из этого рисунка видно, что в равновесии с металлом мо-
гут находиться четыре различные оксидные фазы. В области I заданы составы ме-
талла, равновесного с оксидным расплавом, включающим ионы Cu+, Fe2+, Fe3+, O2–,
SiO4

4–; в области II металл сопряжён с твердым SiO2; в области III – с магнетитом, и
в области IV – с вюститом.

На  рис. 7 и 7 а приведены  экспериментальные данные работы Т.А. Багровой
и др., в которой исследовался шлаковый расплав, находящийся в равновесии с
твёрдым оксидом кремния при температуре 1250 °С. Видно, что данные этой рабо-
ты в целом соответствуют результатам расчёта фазовых равновесий. Рис. 7 б отра-
жает результаты расчёта катионного состава оксидного расплава, соответствующе-
го части линии ab на рис. 7.
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Рис. 7. ПРКМ системы
Cu–Fe–Si–O при

Т = 1250 °С:
 – литературные

экспериментальные
данные

Кроме перечисленных групп рассмотрены фазовые равновесия, реализующие-
ся в системах Cu–S–O и Cu–P–O, в которых могут образовываться газообразные
продукты взаимодействия и каждая из которых имеет индивидуальные особенно-
сти. Показано, как влияет на реализующиеся фазовые равновесия усложнение этих
систем до четырёхкомпонентных (Cu–Ni–S–O, Cu–Zn–P–O и Cu–Pb–P–O).

На рис. 8 представлен изотермический разрез ПРКМ системы Cu–Zn–P–O для
температуры 1200 °С. В области I заданы составы металла, который находится в
равновесии с твердым купритом, в области II – c твердым оксидом цинка, в области
III – c твердым CuPO3, и в области IV – c оксидно-фосфатным расплавом этой сис-
темы. Тонкими линиями на диаграммах показаны линии равной концентрации ки-
слорода в медном расплаве.

Рис. 8. ПРКМ системы
Cu–Zn–P–O

для Т = 1200 °С

Выполненный термодинамический анализ потребовал критического обобще-
ния и систематизации большого объёма экспериментальных данных по термоди-
намике реакций взаимодействия в системах “медный расплав – сопряжённые
сложные (главным образом, оксидные) фазы”. Были предложены самосогласован-
ные наборы значений термодинамических параметров, характеризующих взаимо-
действие в системах такого рода.
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С использованием построенных ПРКМ проанализированы разнообразные тех-
нологические процессы, связанные с нахождением сложных металлических рас-
плавов в равновесии с различными конденсированными фазами и газом. К числу
этих процессов относятся, в частности, огневое (пирометаллургическое) рафиниро-
вание черновой меди, второй этап конвертирования медного штейна, раскисление
меди и медных сплавов, процесс выплавки медных сплавов, процесс получения
внутреннеокисленных дисперсноупрочнённых композиционных материалов сис-
темы Cu–Al–O (включая материалы с нанодисперсным упрочнением).

Глава 4. В рамках работ, описание которых содержится в этой главе, рассчи-
таны координаты диаграмм состояния двойных оксидных систем NiO–CaO и
NiO–SiO2. Расчётным путём построены ПРКМ систем на основе кобальта – Co–С–O,
Co–Si–O, Co–Al–O, Co–Si–С–O в области температур 1500–1600 °С, а также ПРКМ
систем на основе никеля – Ni–С–O, Ni–Ca–O, Ni–Si–O, Ni–Al–O, Ni–Al–С–O,
Ni–Ca–С–O  и Ni–Si–C–O в области температур 1500–1800 °С. Выполнено экспе-
риментальное исследование результатов процесса образования включений в систе-
мах Ni–R–O (где R – Cr, Fe, Mn, Nb, Pb, Bi, S, Sb, Sn, Ti, W) и Ni–R–Bi (где R – Pr,
Er, Dy, Nd) в условиях существования металлического расплава.

Результаты термодинамического моделирования и экспериментального иссле-
дования процессов, протекающих в никелевом расплаве, использованы в ходе ана-
лиза большого объёма данных лабораторных и промышленных экспериментов, це-
лью которых стало совершенствование методик выплавки и термообработки жаро-
прочных и жаростойких сплавов на никелевой основе. Разработаны технологиче-
ские решения, направленные на совершенствование процесса выплавки никелевых
сплавов.

Некоторые примеры, иллюстрирующие полученные результаты.
На рис. 9 построена проекция поверхности растворимости кислорода в метал-

ле на плоскость составов системы Co–Al–O.

Рис. 9. ПРКМ системы
Co–Al–O

Линия ab показывает составы жидкого металла, находящегося в равновесии с
твёрдым CoO и твёрдой шпинелью (CoAl2O4). В области I определены  составы ме-
талла, находящегося в равновесии с твёрдым оксидом кобальта, в области II – со
шпинелью CoAl2O4. Линия cd показывает составы жидкого металла, находящегося
в равновесии со шпинелью и твёрдым оксидом алюминия, а в области III определе-
ны составы жидкого металла, находящегося в равновесии с твёрдым Al2O3.
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В рамках работы была поставлена задача проведения термодинамического
анализа систем Ni–Si–O и Ni–Si–С–O. На рис. 10 представлен фрагмент ПРКМ
системы Ni–Si–O,  на котором сосредоточена основная часть границ областей фа-
зовых равновесий в этой системе. В области I определены составы металла, рав-
новесного с оксидом никеля. В области II – составы металла, находящегося в рав-
новесии с твёрдым силикатом никеля. Область III демонстрирует составы метал-
ла, равновесного с кремнезёмом (кристобалитом). Области IV и V демонстрируют
составы металла, находящегося в равновесии с оксидными  расплавами: область
IV – с расплавом, в составе которого значительное количество оксида никеля (об-
ласть, соответствующая оксидному расплаву слева от купола расслаивания на
диаграмме состояния системы NiO–SiO2), а область V – с расплавом, в котором
преобладает оксид кремния (расплав правее купола расслаивания на диаграмме
состояния системы NiO–SiO2).

Рис. 10.
Увеличенный

фрагмент ПРКМ
системы Ni–Si–O

с границами
фазовых

равновесий

Последовательность окисления примесей, оптимальный температурный ре-
жим плавки, раскисленность расплава в реальных металлургических системах во
многом определяются соотношением между концентрациями углерода и кремния в
жидком металле. Информацию о фазовых равновесиях в системе Ni–Si–С–O позво-
ляет получить ПРКМ этой системы. В процессе расчёта координат ПРКМ были со-
вместно проанализированы все возможные реакции между кислородом, никелем,
кремнием и углеродом. На рис. 11 в качестве примера представлено изотермиче-
ское сечение ПРКМ при 1700°С и суммарном давлении оксидов углерода 1 атм. В
этих условиях система характеризуется наличием пяти областей фазовых равнове-
сий.

Проведение анализа фазовых равновесий, реализующихся между металличе-
ским расплавом на никелевой основе и неметаллическими фазами, образующими-
ся в ходе взаимодействия компонентов никелевых сплавов, методом построения
ПРКМ требует информации о составе веществ, образующихся в ходе исследуе-
мых взаимодействий. Возможности использования с этой целью данных о составе
неметаллических включений, обнаруживаемых в образцах промышленных спла-
вов, ограничены, поскольку составы сплавов на основе никеля, как правило, дос-
таточно сложны, что не позволяет исследовать результаты процесса образования
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включений в широком интервале составов избранных элементов в условиях от-
сутствия влияния прочих составляющих сплава.

Рис. 11.
Изотермический

разрез ПРКМ
системы

Ni–Si–C–O при
суммарном

давлении оксидов
углерода

0,1013 MПа и
Т = 1700°С

Кроме того, обычные условия процессов выплавки и последующей обработ-
ки таких сплавов накладывают на состав, локализацию и форму включений свой
отпечаток. В связи с этим в настоящей работе было проведено экспериментальное
исследование составов включений, образующихся в системах Ni–R–O (где R – Cr,
Fe, Mn, Nb, Pb, Bi, S, Sb, Sn, Ti, W). В процессе исследования использована особая
модификация методики, основанной на исследовании состава, размеров и формы
включений сложных веществ, образующихся в жидком металле.

Исследованные системы по результатам микрорентгеноспектрального анализа
включений, содержащихся в металле, можно разбить на две группы. К первой
можно отнести системы, в образцах которых не было обнаружено продуктов окис-
ления примесных элементов. К таким системам относятся системы со свинцом
(рис. 12), висмутом, серой (условно) (рис. 13), сурьмой (рис. 14) и оловом. Услов-
ность отнесения системы с серой к этой группе связана с тем, что сера в какой-то
мере окисляется в никелевом расплаве, свидетельством чего является запах SO2,
ощущавшийся в ходе эксперимента.

Рис. 12. Система Ni–Pb–O. Мик-
рофотография включений в ме-
талле. Тёмные – NiO, светлые –

содержащая свинец (~ 40 – 80 ат.
%) фаза на границах зёрен

Рис. 13. Система Ni–S–O.
Микрофотография оксидных
(огранённые выпуклые кри-
сталлы NiO) и сульфидных

включений в металле

Рис. 14. Система Ni–Sb–O.
Тёмные включения – оксид
никеля. Светлые полосы –
области повышенного со-

держания сурьмы
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Ко второй группе отнесены системы, содержащие элементы, оксиды которых
найдены в исследованных образцах (это – Cr, Fe, Mn, Nb, Ti, W).

В ходе исследования изучены результаты процессов взаимодействия висмута
в никелевом расплаве с некоторыми редкоземельными элементами (Pr, Er, Dy, Nd).
Задачей исследования было, прежде всего, определение возможности связывания
содержащегося в никеле висмута в тугоплавкие интерметаллические соединения с
этими элементами.

Для изученных систем определены форма, химический состав и локализация
включений сложных веществ, образующихся в металлическом расплаве. Например,
для системы Ni–Bi–Pr подтверждено образование соединений висмута с празеоди-
мом, которые располагались как по границам зерен металла в виде тонких полос,
так и в виде круглых, обособленных включений. Спектральный анализ показал на-
личие включений типа PrBi, Pr5Bi3, Pr4Bi3.

Глава 5. Проанализированы особенности систем на основе расплавов алюми-
ния – представителя группы относительно легкоплавких лёгких металлов с высо-
кой химической активностью. Показано, что диаграммы состояния таких систем
могут сочетать в себе признаки ПРКМ и диаграмм парциальных давлений. Обоб-
щён, критически проанализирован и систематизирован большой объём экспери-
ментальных данных по термодинамике реакций взаимодействия в системах “жид-
кий алюминий – сопряжённые сложные фазы”. С использованием приближения
теории совершенных ионных расплавов рассчитаны координаты линий ликвидус
неметаллических систем AlCl3–NaCl, AlCl3–KCl, AlCl3–MgCl2, AlF3–NaF. Впервые
для достаточно широкого интервала составов и температур расчётным путём по-
строены ПРКМ систем на основе алюминия – Al–Mg–O, Al–Mg–Na–O,
Al–Mg–Na–K–O, Al–Me–Cl (где Me – Na, Mg, K), Al–Na–F, Al–Mg–F, Al–Mg–Na–F.
Предложены методики экспериментального исследования составов сложных фаз,
образующихся в ходе взаимодействия компонентов металлических расплавов на
основе алюминия. Некоторые примеры результатов, полученных в ходе этой части
работы, представлены ниже.

С помощью ПРКМ системы Al–Mg–O, представленной на рис. 15 (вид которой
определяется,  в  том  числе, соображениями о нецелесообразности в данном случае
отражения    на    диаграмме    величин   парциального   давления   кислорода),   можно

Рис. 15. ПРКМ системы Al–Mg–O

проследить, как меняется состав про-
дуктов окисления алюмомагниевого
расплава в зависимости от содержания
в жидком металле магния.  Концентра-
ция магния в логарифмической шкале
отражена на оси абсцисс. В области I в
результате реакции между расплавлен-
ным металлом и кислородом образует-
ся твёрдый оксид алюминия (Al2O3), в
области II – кристаллический алюми-
нат магния (MgAl2O4), а в области III –
твёрдый оксид магния (MgO).
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В ходе экспериментальной части настоящей работы результаты расчёта нашли
подтверждение. На рис. 16 показаны формы и виды включений сложных веществ,
относящихся к исследуемой системе, которые были обнаружены в ходе электрон-
но-микроскопического изучения поверхностей шлифов алюминиевых сплавов с
различным содержанием магния. Литературные данные о результатах эксперимен-
тального изучения системы Al–Mg–O также удовлетворительно соотносятся с ре-
зультатами расчёта.

а б в г

Рис. 16. Включения, образовавшиеся в металле при различных содержаниях магния:
а – прослойки, образованные кристаллами MgO в металле, содержащем 6,0 ат. % магния;
б – прослойки, образованные кристаллами MgO в металле, содержащем 1,5 ат. % магния;
в – включение MgAl2O4 в металле, содержащем 0,25 ат. % магния;
г – прослойка Al2O3 в металле, в котором содержание магния методом микрорентгеноспек-

трального анализа не определяется.

На рис. 17 представлена рассчитанная ПРКМ системы Al–Na–Cl. В области I
определены составы расплавленного алюминия с низким содержанием натрия, ко-
торый находится в равновесии с газом, состоящим, главным образом, из AlCl3,
NaAlCl4 и AlCl, в области II – с хлоралюминатным расплавом, в области III равно-
весным продуктом взаимодействия между жидким металлом данного состава и га-
зом является  твёрдый  хлорид  натрия  (NaCl). Границы между областями фазовых
равновесий показаны контра-
стными линиями. Тонкими
линиями проведены изотермы,
демонстрирующие влияние
парциального давления хлора
в газовой фазе на процесс об-
разования неметаллических
веществ. Образование неме-
таллических продуктов взаи-
модействия при данной тем-
пературе возможно в случае,
если давление хлора выше,
чем то, которое показывает
соответствующая этой темпе-
ратуре изотерма. Положение
границы между областями I и
II зависит от давления компо-
нентов газовой фазы.

Рис. 17. ПРКМ системы Al–Na–Cl
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На рис. 17 показаны положения этой границы, рассчитанные исходя из сум-
марного давления газовой фазы 0,101 МПа (сплошные линии) и 0,304 МПа (штри-
ховые линии границ и изотерм). Металл, состав которого отражает граница между
областями I и II, находится в равновесии с двумя фазами: расплавом хлоридов и га-
зом. Металл, состав которого определён на границе между областями II и III, нахо-
дится в равновесии с расплавом хлоридов и твёрдым хлоридом натрия. Поскольку,
помимо составов конденсированных фаз, в ходе работы рассчитывалось давление
компонентов газовой фазы, есть возможность сравнить расчётные данные с резуль-
татами экспериментального изучения давления насыщенного пара над системой
AlCl3–NaCl.

Некоторые результаты экспериментальных исследований этой системы, заим-
ствованные нами из литературы (Л.Е. Ивановский с соавторами), представлены на
рис. 18 в виде графика, отражающего общее давление газовой фазы над расплавом
AlCl3–NaCl, в зависимости от содержания в расплаве трихлорида алюминия. На
этом же графике приведены результаты нашего расчёта для двух температур.

Рис. 18. Давление насыщенных паров над
расплавом NaCl–AlCl3 в зависимости от

содержания хлорида алюминия:
1, 2 – при температуре 827 °С, по данным

различных исследователей;
3, 4, 5 – при температуре 775 °С, по данным

различных исследователей;
6 – результаты нашего расчёта

для температуры 840 °С;
7 – результаты нашего расчёта

для температуры 780 °С

Один из способов очистки расплавленного алюминия от магния заключается в
том, что на поверхность металлического расплава помещают смесь солей, вклю-
чающую в себя криолит (Na3AlF6). В результате происходящих химических реак-
ций магний переходит в солевой расплав. Для анализа этого процесса построена
ПРКМ системы Al–Mg–Na–F.

Изотермический разрез этой диаграммы при температуре 680 °С представлен
на рис. 19. В области I определены составы расплавленного алюминия с низким со-
держанием натрия и магния. Алюминий  в  этом  случае  находится  в равновесии с

Рис. 19. Изотермический разрез ПРКМ системы
Al–Mg–Na–F при Т = 680 °С

фтором и твердым фторидом
алюминия. В области II равновес-
ным продуктом взаимодействия
между жидким металлом и фто-
ром является твёрдый MgF2, в об-
ласти III – твёрдый хиолит. В об-
ласти IV определены составы ме-
талла, находящегося в равновесии
с твёрдым криолитом, в области V
– с твёрдым веберитом
(Na2MgAlF7). С ростом темпера-
туры картина фазовых равновесий



23

в системе Al–Mg–Na–F несколько меняется. Появляется и постепенно увеличива-
ется область равновесия металла с фторидным расплавом (VI).

С дальнейшим ростом температуры картина фазовых равновесий в системе
существенно меняется. Границы области равновесия жидкого металла с твёрдым
криолитом отступают за пределы растворимости натрия в алюминии. На рис. 20
представлен разрез ПРКМ системы Al–Mg–Na–F при 850 °С.

Помимо линий, ха-
рактеризующих положе-
ние границ фазовых рав-
новесий, и линии, пока-
зывающей предел раство-
римости натрия в метал-
ле, на ПРКМ приведены
изобары – линии равного
парциального давления (в
МПа) фторида алюминия
(III) в газе, равновесном с
алюминиевым расплавом.

Рис. 20. Изотермический разрез ПРКМ системы
Al–Mg–Na–F при Т = 850 °С

Глава 6. Проанализированы особенности систем на основе свинца, висмута и
олова – представителей группы тяжёлых легкоплавких металлов, в расплавах кото-
рых могут образовываться твёрдые интерметаллиды (к этой группе относятся еще,
например, индий, кадмий, ртуть).

Впервые для достаточно широкого интервала составов и температур расчёт-
ным путём с коррекцией по экспериментальным данным построены ПРКМ систем
на основе свинца (Pb–Ag–Zn, Pb–Au–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O, Pb–Sb–O), висмута
(Bi–Ag–Zn) и олова (Sn–Al–Sb). Получены новые экспериментальные данные о ре-
зультатах взаимодействия в металлических расплавах с образованием сопряжён-
ных фаз для систем Pb–Ag–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O, Pb–Sb–O, Bi–Ag–Zn, Bi–Cu–S,
Bi–Pb–S, Bi–Pb–O, Bi–Sn–O и Sn–Al–Sb. С использованием построенных ПРКМ
проанализировано реагентное рафинирование свинца от меди, цинка, сурьмы, зо-
лота и серебра; висмута от серебра; олова от сурьмы.

Рассмотрим два примера построенных диаграмм.
ПРКМ системы Pb – Ag – Zn представлена на рис. 21. В области I заданы со-

ставы металла, находящегося в равновесии с твёрдым раствором на основе серебра,
в области II – с твёрдым AgZn нестехиометрического состава. В области III показа-
ны составы металла, равновесной интерметаллической фазой для которого являет-
ся твердый Ag2Zn3. В области IV определены составы металла, находящегося в
равновесии с твердой  -фазой нестехиометрического состава (AgZn2,5–7).

Образцы полученных нами электронных фотографий интерметаллических
включений и их составы, определённые с помощью микрорентгеноспектрального
анализа, представлены на рис. 22. Проведённые работы позволили установить для
этой системы последовательность изменения состава интерметаллических соеди-
нений, а также определить возможную глубину извлечения серебра из свинцовых
расплавов и необходимую для этого концентрацию цинка.
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Рис. 21. ПРКМ системы
Pb–Ag–Zn.

Литературные
экспериментальные данные:

1 – 330; 2 – 350;
3 – 375; 4 – 400;

5 – 425 °C

а б
Рис. 22. Микрофотографии включений интерметаллических фаз (а – AgZn, б – Ag2Zn3) в образцах

металла системы Pb – Ag – Zn при различных концентрациях серебра и цинка

Построенная по результатам расчётов ПРКМ системы Bi–Ag–Zn представлена
на рис. 23.

Рис. 23. ПРКМ
системы

Bi–Ag–Zn

В области I заданы составы металла, находящегося в равновесии с твёрдым
раствором на основе серебра, в области II – составы висмута, находящегося в рав-
новесии с твёрдым AgZn нестехиометрического состава. В области III показаны со-
ставы металла, равновесной интерметаллической фазой для которого является
твердый Ag2Zn3. В области IV определены составы металла, находящегося в равно-
весии с твёрдой -фазой нестехиометрического состава (AgZn2,5–7). Очевидно, что в
области IV достигается наибольшая глубина рафинирования. Наконец, в области V
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заданы составы металла, находящегося в равновесии с твёрдым раствором на осно-
ве цинка.

Представление о внешнем виде включений, относящихся к системе Ag–Zn,
обнаруженных в исследованных в ходе настоящей работы образцах, позволяют
получить микрофотографии на рис. 24. Они демонстрируют образование в усло-
виях эксперимента всех фаз, представленных на диаграмме состояния.

                      α                             β                  γ                          ε                             η
Рис. 24. Микрофотографии, демонстрирующие внешний вид включений различных фаз,

относящихся к системе Ag–Zn, обнаруженных в образцах системы Bi–Ag–Zn

ВЫВОДЫ
1. Метод построения ПРКМ проанализирован в контексте исследований тер-

модинамических особенностей пирометаллургических процессов цветной метал-
лургии, а также в контексте современного уровня развития методов и приёмов тер-
модинамического моделирования. Показана связь ПРКМ с диаграммами состояния
других типов.

2. Предложены алгоритмы расчёта диаграмм этого типа, позволяющие прово-
дить расчёт без предварительной расшифровки картины фазовых равновесий в ис-
следуемой системе. Это позволило в значительной степени автоматизировать про-
цесс расчёта ПРКМ и открыло путь к созданию программного комплекса, позво-
ляющего рассчитывать ПРКМ необходимых систем.

3. Проанализированы особенности систем на основе расплавов различных ши-
роко используемых в технике металлов – типичных представителей групп конст-
рукционных металлов, коррозионностойких металлов и металлов электротехниче-
ского назначения. В частности, проанализированы:

а) системы на основе алюминия – представителя группы относительно легко-
плавких лёгких металлов с высокой химической активностью, крайне малой рас-
творимостью неметаллов, к которой относятся ещё щелочные и щелочноземельные
металлы;

б) системы на основе свинца, висмута и олова – представителей группы тяжё-
лых легкоплавких металлов, в расплавах которых могут образовываться твёрдые
интерметаллиды (к этой группе относятся еще, например, индий, кадмий и ртуть);

в) системы на основе кобальта и никеля – представителей группы относитель-
но тугоплавких металлов с небольшой растворимостью кислорода (помимо кобаль-
та и никеля к этой группе относятся железо и марганец);

г) системы на основе меди – представителя группы малоактивных металлов с
температурами плавления порядка 1000 °С и достаточно высокими значениями
растворимости неметаллических примесей (сюда относятся ещё серебро и золото).
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Сформулированы общие принципы применения метода построения ПРКМ для
разных групп металлов.

4. Исследованы возможности применения различных модельных теорий для
описания термодинамических характеристик неметаллических и металлических
расплавов. В частности, исследована возможность применения приближения тео-
рии совершенных ионных расплавов, теории субрегулярных ионных расплавов, па-
раметров взаимодействия первого порядка, теории идеальных ассоциированных
расплавов, связанной с применением модифицированных уравнений Маргулеса,
теории строения фаз с коллективной системой электронов. Предложена методика
описания термодинамических свойств расплавов, которая позволяет моделировать
системы “металлический расплав – неметаллический расплав”, характеризуемые
наличием купола расслаивания. Проанализированы достоинства и недостатки раз-
личных подходов. Сформулированы условия корректного применения различных
подходов для описания исследуемых систем.

5. Исследованы возможности использования для расчётов диаграмм состояния
и, в частности ПРКМ, различных популярных математических приложений. Отра-
ботана методика применения программного пакета Mathcad для расчётов ПРКМ.
Созданы стандартные блоки расчёта различных элементов ПРКМ (границ областей
фазовых равновесий, точек нонвариантных равновесий, изотерм и изобар) в систе-
ме Mathcad. Комбинирование созданных блоков позволяет в короткие сроки со-
ставлять в системе Mathcad файл (проект) для расчёта ПРКМ системы, необходи-
мой исследователям и технологам.

Такой файл включает в себя, помимо расчётных блоков, блок автоматического
построения “рисунка” ПРКМ по результатам расчёта. Применение данной методи-
ки позволяет не только значительно упростить и ускорить процедуру построения
ПРКМ, но и заметно снижает риск технических ошибок на всех стадиях расчёта и
построения ПРКМ. Предложенный подход позволяет быстро (в течение нескольких
минут) проводить полный перерасчет (и “перепостроение”) ПРКМ в случае полу-
чения более достоверных данных о значениях исходных термодинамических пара-
метров. Для автоматического расчёта и визуализации изотермических и изоконцен-
трационных сечений диаграмм предложено использовать возможности покадровой
анимации, предоставляемые системой Mathcad.

6. Предложен способ представления различных диаграмм состояния в виде
цифрового видеоролика – как целостной совокупности множества изотермических
или изоконцентрационных сечений. Такой способ визуализации результатов расчё-
та позволяет компактно хранить в цифровом виде большой объём результатов рас-
чёта и обеспечивает быстрый доступ к конкретному нужному в данный момент се-
чению. Важно, что простота восприятия трёхмерных диаграмм, представленных
предлагаемым образом, не сказывается негативно на целостности восприятия этих
диаграмм.

7. Предложены диаграммы относительного изменения масс фаз и индивиду-
альных веществ в системе, которые дополняют и иллюстрируют ПРКМ. Эти диа-
граммы демонстрируют, как сказывается на качественном и количественном соста-
ве системы изменение положения на ПРКМ точки, характеризующей состав метал-
лической составляющей этой системы.
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8. Обобщён, критически проанализирован и систематизирован большой объём
экспериментальных данных по термодинамике химических реакций в системах
“металлический расплав – сопряжённые сложные фазы”. В частности, обобщены и
проанализированы данные:
- об активностях компонентов металлических и неметаллических расплавов слож-
ного состава;
- о диаграммах состояния металлических, оксидных, галогенидных, сульфидных
систем;
- о составе неметаллических и интерметаллических включений, обнаруживаемых в
металлических сплавах;
- о константах равновесия химических реакций между компонентами металличе-
ских расплавов с образованием сложных веществ;
- о производственной практике пирометаллургических процессов индустрии раз-
личных цветных металлов.

Предложены самосогласованные наборы оптимизированных значений термо-
динамических параметров, характеризующих взаимодействие в системах такого
рода. Предложенные наборы включают в себя температурные зависимости пара-
метров взаимодействия первого порядка, характеризующих взаимодействие эле-
ментов, растворённых в металлических расплавах на основе меди, алюминия, ко-
бальта, никеля и свинца. Помимо этого, сформированная база включает в себя тем-
пературные зависимости констант равновесия процессов (в большинстве случаев –
химических реакций), протекающих между компонентами металлического распла-
ва и сопряжёнными с ним различными (как правило – сложными) фазами. Компо-
нентами базы термодинамических данных являются также представленные в рабо-
те совокупности подобранных параметров некоторых модельных теорий строения
неметаллических расплавов.

9. С использованием приближения теории совершенных ионных расплавов
рассчитаны координаты линий ликвидус неметаллических систем Cu2O–RnOm (где
RnOm – NiO, ZnO, CoO, FeO, Fe2O3, As2O3, Sb2O3, P2O5, SiO2), Cu2O–FeO–Fe2O3,
AlCl3–NaCl, AlCl3–KCl, AlCl3–MgCl2, AlF3–NaF. В приближении теории субрегу-
лярных ионных расплавов рассчитаны координаты линий ликвидус оксидных сис-
тем Cu2O–RnOm (где RnOm – NiO, SnO2, PbO, Bi2O3, SiO2, MgO, Al2O3, CaO),
Cu2O–SnO2–PbO, NiO–CaO. С использованием модифицированных уравнений
Маргулеса третьего порядка и подобранного в ходе работы набора параметров рас-
считаны координаты диаграмм состояния систем Cu–Ni, Cu–Cu2O, Ni–NiO,
Cu2O–NiO, Cu2O–SiO2. С использованием предложенной в работе методики по-
строена диаграмма состояния системы Cu–Cu2O, результаты расчёта сопоставлены
с результатами расчётов посредством других методик и большим объёмом экспе-
риментальных данных.

10. Впервые для достаточно широкого интервала составов и температур рас-
чётным путём построены ПРКМ систем на основе меди – Cu–R–O (где R – Ni, Sn,
Zn, Co, Fe, Pb, As, Sb, Bi, Si, Al, Ca, Mg, S, P), Cu–Pb–Sn–O, Cu–Pb–Sn–Zn–O,
Cu–Fe–Si–O, Cu–Zn–P–O, Cu–Pb–P–O и Cu–Ni–S–O; систем на основе алюминия –
Al–Mg–O, Al–Mg–Na–O, Al–Mg–Na–K–O, Al–Me–Cl (где Me – Na, Mg, K),
Al–Na–F, Al–Mg–F, Al–Mg–Na–F; систем на основе кобальта – Co–C–O, Co–Si–O,
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Co–Al–O, Co–Si–C–O; систем на основе никеля – Ni–С–O, Ni–Ca–O, Ni–Al–O,
Ni–Si–O, Ni–Ca–C–O, Ni–Al–C–O, Ni–Si–C–O; систем на основе свинца –
Pb–Ag–Zn, Pb–Au–Zn, Pb–Cu–S, Pb–Zn–O и Pb–Sb–O; системы на основе олова –
Sn–Al–Sb; системы на основе висмута – Bi–Ag–Zn.

11. Предложены методики экспериментального исследования составов слож-
ных фаз, образующихся в ходе взаимодействия компонентов металлических рас-
плавов на основе меди, алюминия, никеля, олова, висмута и свинца. Они основаны
на исследовании состава включений, образующихся в металлических расплавах в
контролируемых условиях. В ходе теоретических и экспериментальных работ
обоснованы режимы реализации предложенных методик, показана их примени-
мость и адекватность результатам, полученным другими методами.

12. Получены новые экспериментальные данные о результатах взаимодейст-
вия в металлических расплавах с образованием сопряжённых фаз для систем
Cu–R–O (где R –Ni, Sn, Zn, Co, Fe, Pb, Sb, Bi, Si, Mg, Al, S, P), Cu–Pb–Sn–O,
Cu–Pb–Sn–Zn–O, Cu–Fe–Si–O, Cu–Ni–S–O, Ni–R–O (где R – Cr, Fe, Mn, Nb, Pb, Bi,
S, Sb, Sn, Ti, W), Ni–R–Bi (где R – Pr, Er, Dy, Nd), Al–Mg–O, Pb–Ag–Zn, Pb–Cu–S,
Pb–Zn–O, Pb–Sb–O, Sn–Al–Sb, Bi–Ag–Zn, Bi–Pb–S, Bi–Cu–S, Bi–Pb–O и Bi–Sn–O.
Исследованы химические составы, форма и размеры включений, образующихся в
металлических расплавах этих систем при различных условиях. Определены соста-
вы металла, находящегося рядом с найденными включениями.

13. С помощью построенных ПРКМ проанализированы разнообразные техно-
логические процессы, связанные с нахождением сложных металлических распла-
вов в равновесии с различными конденсированными фазами и газом. К таким про-
цессам относятся, в частности, огневое (пирометаллургическое) рафинирование
черновой меди, второй этап конвертирования медного штейна, раскисление меди и
медных сплавов, процесс выплавки медных сплавов, процесс получения внутрен-
неокисленных дисперсноупрочнённых композиционных материалов системы
Cu–Al–O (включая материалы с нанодисперсным упрочнением), рафинирование
алюминия и его сплавов от неметаллических включений и вредных металлических
примесей, реагентное рафинирование свинца от меди и серебра. Таким образом,
продемонстрирована результативность предложенного метода анализа, его пер-
спективность и продуктивность с точки зрения совершенствования самых различ-
ных технологических процессов.

14. Выполненные разработки существенно расширяют круг возможностей
термодинамического исследования систем “металлический расплав – сопряжённые
сложные фазы” методом построения диаграмм состояния в части увеличения числа
объектов такого исследования, в части упрощения, автоматизации и стандартиза-
ции процесса расчёта, в части увеличения наглядности представления результатов
расчётов.
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