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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ С УЧАСТИЕМ 3–D ПЕРЕХОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ С МЕТАЛЛОИДАМИ 
 

Предложена методика и комплекс критериев позволяющих прогнозировать 

термодинамические функции тройных и более сложных систем с участием 3–d 

переходных металлов. 
 

Современное состояние вопроса. Системы на основе 3–d переход-

ных металлов с металлоидами (C, Si, B) широко применяются в черной 

металлургии, литейном, сварочном производствах и производстве преци-

зионных сплавов. Сплавы 3–d переходных металлов с кремнием и углеро-

дом – это различные сорта ферросилиция, силикохрома и силикомарган-

ца, ферросиликохрома и ферросиликомарганца и многие другие ферро-

сплавы и лигатуры. К ним относятся и стали с особыми свойствами (кон-

струкционные, высокопрочные, жаростойкие, коррозионно–стойкие).  

Расплавы 3–d металлов с бором служат основой для получения 

аморфных сплавов. Эти сплавы получают, рафинируют от примесей, а 

зачастую и применяют при высоких температурах в жидком виде, поэто-

му решение большинства связанных с ними металлургических проблем 

требует знания широкого комплекса физико–химических характеристик, 

среди которых особое значение имеют термодинамические свойства. С 

научной точки зрения важность такой информации очевидна, так как тер-

модинамические функции образования жидких сплавов являются количе-

ственной мерой межатомного взаимодействия компонентов. Между тем 

современная теория жидкого состояния во многих случаях не позволяет 

достаточно надежно описывать термодинамические характеристики ме-

таллических систем, относящиеся к разряду свойств, формирующихся с 

участием достаточно большого числа различных вкладов в них (размер-

ный, электронный, магнитный и.др.).  

О характере межатомного взаимодействия в расплавах обычно судят 

по виду диаграмм состояния и концентрационных зависимостей термоди-

намических свойств. Так, по виду последних определяется характер меж-

частичного взаимодействия в расплавах: при положительных значениях 

энтальпий смешения делается вывод о преобладающем взаимодействии 

однородных атомов и отсутствии существенного взаимодействия разно-

родных атомов; при отрицательных значениях – преобладающим считает-

ся взаимодействие между разнородными атомами.  

Постановка задачи. В связи с изложенным выше важное практиче-

ское значение имеет разработка методов оценки термодинамических ха-

рактеристик многокомпонентных растворов по данным о бинарных сис-
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темах. В настоящее время эта задача не имеет общепринятого решения, 

особенно применительно к системам с участием 3–d переходных метал-

лов, отличающимся сложной электронной структурой (в частности нали-

чием узких d–зон) и сильным межчастичным взаимодействием. Напри-

мер, известные методы прогнозирования термодинамических свойств 

трехкомпонентных расплавов по данным о бинарных системах, такие, как 

формулы Колера, Бонье, Тупа, методы изопотенциалов и ряд полиноми-

альных моделей [1], носят формально математический характер и воз-

можность их применения требует отдельного исследования в каждом кон-

кретном случае. При этом для целого ряда систем не удается получить 

удовлетворительного описания данных [2–4].  

В результате в настоящее время возросла актуальность проблемы по-

иска новых системных подходов, позволяющих взглянуть на традицион-

ные методы решения подобных материаловедческих задач под новым уг-

лом зрения. С возросшей ролью информационных процессов в научном 

познании на первый план выдвигается такой подход, при котором в кон-

кретных областях знания широко используется мощный комплекс теорий 

и идей математического программирования. Однако для реализации тако-

го подхода в теории металлургических процессов и физическом металло-

ведении расплавов нужна основа – количественные критерии, характери-

зующие химическую индивидуальность элементов и образованных ими 

веществ. 

Методика исследования. В данной работе для описания термодина-

мики многокомпонентных систем предложен комплекс идей и методик, 

положенных в основу физико–химической модели структуры металличе-

ских систем в твердом и жидком состоянии [5,6].  

Основными парциальными параметрами модели являются эффектив-

ные заряды (Zi),определяемые для каждой пары реагентов (Zi(i–j)), харак-

теризующие зарядовое соотношение каждого из компонентов в расплаве 

или растворе заданного состава. Интегральными характеристиками струк-

туры расплава до и после затвердевания являются химический эквивалент 

его состава (Zy), суммирующий информацию об эффективных зарядах 

компонентов (Zi)
 с учетом вероятности образования связей разного типа, и 

структурный параметр (d), характеризующий среднюю длину связей в 

расплаве. По физическому смыслу каждый из этих параметров является 

аналогом размерного, электронного и электрохимического факторов.  

Используемые параметры модели характеризуют расплавы как гомо-

генные системы. Это допущение в известной мере идеализирует состоя-

ние их структуры. Поиск путей дополнительного учета влияния ее микро-

неоднородности на свойства расплавов позволил установить, что такой 

системный учет можно обеспечить, рассчитав по аналогии с методами 

определения избыточных термодинамических свойств избыточные значе-

ния ∆Zy и ∆d [7,8]. . Эти параметры определяются как разница между Zy и 

d для разупорядоченных систем, (т.е. с учетом А–В взаимодействия в 
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сплаве АВ) и средневзвешенными их значениями (Zy
М и dМ) найденными 

по Zy и d чистых компонентов (т.е. для механической смеси без химиче-

ского А–В взаимодействия).  

Изложение основных материалов исследования.  
Полезность ввода таких параметров, в качестве промежуточного звена 

между составом и свойствами, подтвердили ранее проведенные нами ис-

следования. Показано [9] что зависимость энтальпии образования жидких 

сплавов 3–d переходных металлов с элементами различных групп перио-

дической системы от параметров межатомного взаимодействия описыва-

ется уравнениями типа: 

dZaH
Y ∆+∆+=∆ 0

 (1) 

Расчет Zy и d в квазихимическом приближении и определение на их 

основе избыточных параметров ∆Zy и ∆d позволил линеаризировать экс-

периментальные данные для более сложных трехкомпонентных систем в 

виде удобном для оценки их достоверности. Так, например, для парци-

альной энтальпии образования элементов в расплавах марганца, хрома, 

железа, кобальта, никеля, с металлоидами обобщающие уравнения имеют 

вид:  

Система Mn–Si–C (по экспериментальным данным [10]). 

dZdZH
YY

Mn ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−=∆ 7.8258.9451168.10148.860   

 r=0,98 (2) 

dZdZH
YY

Si ∆⋅+∆⋅−⋅−⋅+=∆ 8.4892.131.988.1001.60   

r=0,98 (3) 

dZdZH
YY

C ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−=∆ 1.163841903.1285.46446.525  

r=0,75 (4)  
Система Cr–Si–C (по экспериментальным данным [11]). 

dZdZH
YY

Cr ∆⋅−∆⋅−⋅+⋅−−=∆ 8.4258.164.871.293.201  

r=0,96 (5) 

dZdZH
YY

Si ∆⋅+∆⋅+⋅−⋅+=∆ 9.3766.2398.678.1283.239  

r=0,97 (6) 

dZdZH
YY

C ∆⋅−∆⋅−⋅−⋅+−=∆ 2.138.25.2184.2950.8  

r=0,74 (7)  

Система Cr–B–C (по экспериментальным данным [12]). 

dZdZH
YY

Cr ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅+−=∆ 7.2388.224.1348.983.544  

r=0,96 (8) 

dZdZH
YY

B ∆⋅−∆⋅+⋅−⋅+−=∆ 9.71237.67.741.261  

r=0,97 (9) 
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dZdZH
YY

C ∆⋅+∆⋅+⋅−⋅−=∆ 9.11422.2246.1848.63.405  

r=0,95 (10)  
Система Mn–B–C (по экспериментальным данным [13]). 

dZdZH
YY

Mn ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅+−=∆ 7.212848.1996.235891  

r=0,97 (11) 

dZdZH
YY

B ∆⋅−∆⋅−⋅−⋅−=∆ 3.932.131.3108.6745.1639  

r=0,98 (12) 

dZdZH
YY

C ∆⋅+∆⋅+⋅−⋅+−=∆ 4.9579.331146.4533.310  

r=0,97 (13)  

Система Fe–B–C (по экспериментальным данным [14]). 

dZdZH
YY

Fe ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅+−=∆ 1.140376.1204.633.365  

r=0,97 (14) 

dZdZH
YY

B ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−−=∆ 1244.1436.363.1109.40  

r=0,93 (15) 

dZdZH
YY

C ∆⋅−∆⋅−⋅+⋅+−=∆ 8.4319.2105.102717644935  

r=0,97 (16) 

Система Co–B–C (по экспериментальным данным [15]). 

dZdZH
YY

Co ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−−=∆ 6387.3174.3063.2354.649  

r=0,99 (17) 

dZdZH
YY

B ∆⋅−∆⋅+⋅−⋅+=∆ 3.5064.4137.27112039.1942  

r=0,97 (18) 

dZdZH
YY

C ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−=∆ 91218.53459.22278.88862581  

r=0,89 (19)  
Система Ni–B–C (по экспериментальным данным [16]). 

dZdZH
YY

Ni ∆⋅−∆⋅+⋅+⋅−−=∆ 7064224.3758.2475.858  

r=0,97 (20) 

dZdZH
YY

B ∆⋅+∆⋅−⋅−⋅+=∆ 6.12596.6027377.1121953  

r=0,99 (21) 

dZdZH
YY

C ∆⋅+∆⋅−⋅−⋅+−=∆ 53764.49255.11055.80284194

r=0,96 (22)  
Установлено также, что при переходе от описания трехкомпонентных 

к более сложным многокомпонентным системам линеаризация парциаль-

ных энтальпий смешения в ряду 3–d переходных металлов, в большинстве 

случаев, достигается путем замены одного из избыточных параметров 
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(∆Zy) на величины учитывающие их среднестатистические эффективные 

заряды Ziср. Обобщающее уравнение данные работ [12–16] имеет сле-

дующий вид: 

ср
i

Y
i ZddZH 9.45.1987.822.68.244 −∆⋅−⋅+⋅+−=∆  r=0,94 (23) 

Графическая интерпретация последнего уравнения представлена на 

рисунке.  
 

Рисунок. Соот-

ношение между 

расчетными и 

эксперименталь-

ными значения-

ми, по уравнению 

(23), парциаль-

ных энтальпий 

смешения для 

тройных систем.  

 

 

Выводы. Таким образом, на примере анализа тройных систем на ос-

нове 3–d переходных металлов установлена связь парциальных термоди-

намических характеристик с параметрами межатомного взаимодействия. 

Как видно из формы описывающих эту связь уравнений, они являются 

однотипными и отличаются только коэффициентами при интегральных 

параметрах. Влияние каждого из этих параметров зависит от сочетания 

других и не является определяющим, что свидетельствует о многофактор-

ном характере процесса растворения, результаты которого определяются 

параметрами межатомного взаимодействия между всеми компонентами 

расплава.  

Следует отметить, что полученные уравнения являются уравнениями 

первой степени, в то время, как попытки аналитического описания кон-

центрационных зависимостей термодинамических функций в рамках дру-

гих моделей приводят к появлению полиномов не ниже третей степени, 

для установления коэффициентов которых требуется экспериментальное 

изучение всего диапазона концентраций. Причем ни одна из существую-

щих моделей не обеспечивает системного перехода от бинарных к более 

сложным системам. Для каждой бинарной системы эмпирическим путем 

подбирается индивидуальная модель количественного описания и теоре-

тического объяснения концентрационных зависимостей основных термо-

динамических характеристик.  

Предлагаемая методика позволяет по нескольким экспериментальным 

(минимум четырем) реперным точкам определять парциальные термоди-
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намические функции в каждой из тройных и более сложных систем, ис-

пользуя сочетание предложенных модельных критериев. Для этого со-

ставляется система из четырех уравнений, с четырьмя неизвестными, ко-

торая затем решается.  
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