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Исследование многокомпонентных оксидных 
и оксидно-фторидных расплавов методами компью-
терного моделирования представляет значительный 
интерес как для более глубокого понимания фунда-
ментальных основ строения и свойств этих сложных 
систем, так и для более эффективного их использо-
вания в процессе подбора рационального шлакового 
режима в металлургических технологиях в виде шла-
кообразующих смесей (ШОС). Для разработки более 
эффективных ШОС необходимо знать фундамен-
тальные закономерности, определяющие их физико-
химические и технологические свойства. Такую 
информацию могут дать микроскопическая теория 
расплавов и современные методы компьютерного 
моделирования.

В данной работе впервые проведено молеку-
лярно-динамическое моделирование расплава мно-
гокомпонентной оксидно-фторидной системы CaO–
SiO2–Al2O3–MgO–Na2O–K2O–CaF2–FeO, соответ-
ствующей составу промышленной ШОС (в мас.%: 
SiO2 35,35; CaO 30,79; Al2O3 8,58; MgO 1,26; CaF2 
13,73; Na2O 7,57; K2O 0,88; FeO 1,82). С учётом этих 
концентраций проведён пересчёт состава на моль-

ные доли и вычислено соответствующее число ионов 
в модели для каждого компонента.

По результатам моделирования определена струк-
тура субкристаллических группировок атомов, при-
сутствующих в расплаве при температуре начала 
затвердевания. Проведено обсуждение результатов 
моделирования и их сопоставление с литературными 
данными.

Моделирование 8-компонентного оксидно-фто-
ридного расплава размером 2003 иона в основном 
кубе (длина ребра 31,01 Å) с периодическими гра-
ничными условиями провели при экспериментально 
определённой температуре начала затвердевания 
(1257 K) и при фиксированном объёме. Кулоновское 
взаимодействие учитывали методом Эвальда—Хан-
сена (см. [1]). Шаг по времени равнялся 0,05t0, где 
t0 — внутренняя единица времени, t0 = 7,608 ⋅ 10-14 с.

Для получения зависимостей средних квадратов 
смещения частиц от времени просчитывали 50 000–
60 000 шагов. Плотность расплава (3,04 г/см3) при-
нимали на основании собственных эксперименталь-
ных данных [2].

Потенциалы межчастичного взаимодействия 
были выбраны в форме Борна—Майера
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Основываясь на экспериментальных данных о плотности, в приближении модели ионной связи впервые 
осуществлено молекулярно-динамическое моделирование многокомпонентных оксидно-фторидных 
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турной зависимости структуры исследуемого расплава. Выявлена повышенная диффузионная подвиж-
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что компьютерная модель позволяет получить адекватную информацию о структуре расплава опреде-
лённого химического состава, а также достаточно реалистичную картину атомной структуры шлакового 
расплава, которая по основным параметрам хорошо согласуется с данными дифракционного экспери-
мента.
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где r —  расстояние между центрами ионов; Zi —  за-
ряд i-го иона в единицах элементарного заряда e; Bij 
и rij —  параметры отталкивания ионных оболочек 
частиц i и j; Cij —  параметры эффективного диполь-
дипольного взаимодействия. 

Заряды ионов приняли следующими: 4,00 для Si; 
-2,00 для O; 3,00 для Al; 2,00 для Ca, Mg и Fe; 1,00 
для Na и K; -1,00 для F. Параметры Bij для различ-
ных пар ионов одинакового знака, кроме пар O–O, 
приняли равными нулю, поскольку эти пары из-за 
кулоновского отталкивания находятся на большом 
расстоянии. Для пары О–О значение Bij взяли из ра-
боты [3]. Остальные параметры Bij приведены в об-
зоре [1]. Все коэффициенты rij = 0,29 Å [1].

Основными структурными характеристиками 
некристаллических многокомпонентных систем 
являются парциальные парные корреляционные 
функции (ППКФ) gij(r), описывающие вероятность 
обнаружения пары частиц сортов i и j на расстоя- 
нии r. Они нормированы так, что при r → ¥ все 
gij(r) → 1. Эти функции непосредственно рассчиты-
ваются в методе молекулярной динамики. Базовую 
информацию о структуре моделируемого расплава 
дают ППКФ для пар Si–O и Al–O, показанные 
на рис. 1. Они имеют чёткий и высокий пик в ин-
тервале радиуса от 1,4 до 2,0 Å, за которым нахо-
дится широкая область нулевого значения функции. 
Это свидетельствует о том, что каждый ион Si4+ 
и Al3+ окружён притянутыми к ним ионами O2-, 
образующими своеобразную оболочку. Такие груп-
пировки ионов участвуют в структурообразовании 
расплава как самостоятельные структурные еди-
ницы. 

Координаты пиков указывают среднее рас-
стояние между центральными ионами Si4+ и Al3+ 
и кислородным окружением, составляющее 1,55 
и 1,65 Å соответственно. Значение 1,55 Å близко 
к расстоянию Si–O в природных силикатах, равному 
1,6 Å. Количество ионов O2-, окружающих ионы Si4+ 
и Al3+ (так называемое координационное число Z), 
находится интегрированием ППКФ по ширине 
пика. Для пиков ППКФ Si4+ и Al3+ численное ин-
тегрирование даёт величину Z, равную 3,75 и 3,23 
соответственно. Эти значения близки к 4, т. е. ионы 
Si4+ и Al3+ окружены обычно четырьмя ионами O2– 
и в расплаве присутствуют кремне- и алюмокисло-
родные тетраэдры. Средние размеры тетраэдров 
(расстояние между центрами ионов кислорода в те-
траэдре) определяются по положению максимума 
ППКФ для пары О–О, составляющему 2,55 Å (см. 
рис. 1).

Небольшое отличие координационного числа 
для кремния 3,75, полученного по результатам мо-
делирования, от значения 4, вероятно, связано с тем, 
что в некоторых кремнекислородных тетраэдрах 
ионы O2- замещены практически равновеликими 
ионами F1-. Более значительное отличие от 4 коор-
динационного числа пары Al–O, несомненно, свя-
зано с тем, что в алюмосиликатах алюминий нахо-
дится не только в тетраэдрах, но и вне их, выполняя 
роль связки, аналогично, например, ионам кальция.

Тип анионных группировок, образовавшихся 
в моделируемой системе, можно определить по па-
раметрам ППКФ пар Si–Si, Si–Al и Al–Al. На кри-
вых, представленных на рис. 2, имеется по одному 
пику ППКФ, соответствующему двум ближайшим 
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Рис. 1. Парциальные парные корреляционные функ- 
ции для пар Si–O, Al–O и O–O.
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Рис. 2. Парциальные парные корреляционные функ- 
ции для пар Si–Si, Al–Al и Si–Al.
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атомам каждой пары, а также по одному локальному 
максимуму, соответствующему расположению двух 
более удалённых атомов пары. Расстояние между 
двумя ближайшими атомами пар Si–Si, Al–Al  
и Si–Al в среднем составляет 3,10–3,15 Å, что равно 
удвоенному расстоянию между ионами этих элемен-
тов и кислорода в тетраэдрах. Следовательно, два 
соседних тетраэдра кремния и алюминия имеют один 
общий ион кислорода. Расстояние между вторыми 
максимумами кривых ППРФ рассматриваемых пар 
атомов составляет 5,5–5,7 Å, что равно удвоенной 
длине ребра тетраэдров. Следовательно, эти тетра-
эдры соединены в цепочки, близкие к цепочкам 
природного минерала волластонита. Цепочечная 
структура группировок, состоящих из кремне- и алю-
мокислородных тетраэдров, подтверждается тем, что 
координационное число для всех пар Si–Si, Al–Al 
и Si–Al близко к двум. Следует отметить, что поло-
жение и высота пиков ППКФ для ряда оксидов, 
дающих основной вклад в интегральную ПКФ, на-
пример SiO2, CaO, Al2O3, MgO, Na2O, хорошо согла-
суются с данными дифракционного эксперимента 
для соответствующих расплавов [4]. Нами определена 
диффузионная подвижность частиц в модели, кото-
рая оказалась очень малой, что затрудняет их коли-
чественную оценку. Более или менее надёжные дан-
ные для коэффициента самодиффузии можно полу-
чить только для ионов натрия (1,1 ⋅ 10-5 см2/с) 
и фтора (2,3 ⋅ 10-5 см2/с), в меньшей степени — для 
ионов калия, для которых наблюдаются заметные 
перемещения частиц в МД-прогоне.

Из теории шлаков известно [5–8], что структура 
расплавов на основе силикатов и алюмосиликатов 
кальция и магния определяется тем, как кремнекис-
лородные тетраэдры соединены в полимерные ани-
оны. При этом полагают, что при небольших пере-
гревах над температурой ликвидуса в шлаковых 
расплавах всех силикатных систем в зависимости 
от отношения О : Si возникают различные субкри-
сталлические анионные группировки, состоящие 
из кремнекислородных тетраэдров (изолированных 
и сдвоенных, колец, цепочек, лент, сеток и трёхмер-
ных каркасов), аналогичные природным минералам 
и во многом определяющие свойства расплава. Эти 
положения теории хорошо подтверждают данные 
визуализации ионной структуры, полученные нами 
по результатам компьютерного моделирования. 
На рис. 3 представлен фрагмент системы Si–O–Al 
в форме шаров. На рисунке стрелками показаны 
примеры отдельных тетраэдров, состоящих из атома 
Si или атома Al и четырёх атомов кислорода 
(стрелка 1), тетраэдрические цепочки (стрелка 2), 

в которых два соседних тетраэдра кремния и алю-
миния имеют один общий ион кислорода. Стрел-
кой 3 отмечено тетраэдрическое кольцо. Использу-
емая нами система визуализации позволяет выявлять 
в модели тетраэдрические структуры. На рис. 4 
представлен тот же фрагмент модели, что на рис. 3, 
но уже в форме тетраэдров. Здесь отдельные тетра-
эдры, цепочки и кольцо также отмечены стрел-
ками 1, 2, 3 соответственно.

В заключение следует отметить, что в работе 
впервые проведено молекулярно-динамическое мо-
делирование 8-компонентного оксидофторидного 
расплава при температуре ликвидус. Показано, что 
компьютерная модель позволяет получить доста-
точно реалистичную картину атомной структуры 
указанного расплава, которая по основным пара-
метрам хорошо согласуется с данными дифракци-
онного эксперимента и позволяет получить адек-
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Рис. 3. Фрагмент системы Si–O–Al, где Si — красный, 
O — голубой и Al —  синий шары. Стрелки указывают 
одиночные тетраэдры (1), цепочки тетраэдров (2) 
и кольцо из тетраэдров (3).
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Рис. 4. Фрагмент системы Si–O–Al, где Si–O-тет- 
раэдры —  красные и Al–O-тетраэдры —  синие. 
Стрелки указывают одиночные тетраэдры (1), цепочки 
тетраэдров (2) и кольцо из тетраэдров (3).
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ватную информацию о структуре исследованного 
расплава определённого химического состава.
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COMPUTER SIMULATION OF THE STRUCTURE  
OF MULTICOMPONENT OXIDE- FLUORIDE MELTS

B. R. Gelchinski, E. V. Dyul’dina, V. N. Selivanov, Academician of the RAS L. I. Leontiev
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Based on the experimental data on the density, the molecular dynamics simulation of multicomponent oxide-
fluoride melts was first carried out in the ionic bond model approximation: SiO2–CaO–Al2O3–MgO–CaF2–
Na2O–K2O–FeO. The results are discussed and compared with the experimental and calculated data. An increased 
diffusion mobility of fluorine ions as well as ions of alkali metals in comparison with other elements has been 
revealed. It is shown that the computer model allows obtaining adequate information about the structure of the 
melt of a certain chemical composition, as well as a fairly realistic picture of the atomic structure of the slag melt, 
which, according to the main parameters, agrees well with the data of the diffraction experiment.

Keywords: oxide-fluoride melts, multicomponent, structure, properties, computer simulation.
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