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АНАЛІЗ СТРУКТУРНО-ХІМІЧНОГО СТАНУ ДУПЛЕКС-
СИСТЕМ СИЛІКАТИ-СИЛІЦИДИ ЛУЖНО-ЗЕМЕЛЬНИХ 
МЕТАЛІВ. Повідомлення 1.

Для подальшого розвитку структурно-хімічних засад процесів рафінування залізо-вуглецевих 
розплавів проведено класифікацію та структуризацію оксидних і металічних фаз бінарних 
дуплекс-систем силікати-силіциди лужноземельних металів, що дозволить визначати 
оптимальний склад сплавів ЛЗМ на основі кремнію при рафінуванні залізовуглецевих 
розплавів та модифікуванні неметалічних включень. Побудовано іонно-молекулярні 
комплекси магнію, кисню та кремнію, що визначають механізм утворення неметалічних 
включень (силікатів магнію) у сталі при використанні сплавів силікомагнію для рафінування. 
Визначені параметри хімічного зв'язку для оксидів з іонним типом зв'язку, для рідких сплавів 
силікомагнію, що мають металевий тип хімічного зв'язку та для твердих сплавів, що мають 
метало-ковалентний зв’язок. Побудовані полігональні діаграми систем  Mg-Si та  MgO-SiO2 , 
встановлено послідовні ряди проміжних фаз для цих систем, а також структурні характеристики 
фаз. Визначені хімічні реакції утворення інтерметалідів в системі Mg-Si, їх стехіометричний 
склад, температури утворення та плавлення. Для сплавів силікомагнію визначено умовний 
марочний склад, що відповідає твердим розчинам змінного складу на основі інтерметалідів. 
Представлені  результати структурно-хімічного аналізу дуплекс-системи MgO-SIO2-Mg-Si 
дозволяють розкрити механізми процесів десульфурації, визначити адсорбційну ємність 
щодо сірки оксисульфідних фаз, що утворюються при  використанні сплавів силікомагнію, 
та розробити технології десульфурації доменного чавуну при виплавці та ковшовій обробці 
пічними ( горновими) шлаками, магнієм та його сплавами з кремнієм.

Ключові слова: полігональна діаграма, оксиди магнію, силіциди лужноземельних металів, 
квантово-механічні параметри, класифікація та структуризація.

Лужноземельні метали (ЛЗМ) ІІ групи елементів таблиці Д. І. Менделєєва, яка 
відкривається верилієм (Ве) і поділяється на підгрупи «s»-елементів, що ма-

ють різну фізичну та хімічну активність в процесах рафінування, мікролегування та 
модифікування залізо-вуглецевих розплавів та неметалічних включень [1].
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Структурно-хімічний аналіз дуплекс-систем виконано за допомогою полігональних 

діаграм стану бінарних оксидних фаз (силікати ЛЗМ) та бінарних сплавів кремнію 
із ЛЗМ (силіциди ЛЗМ). Полігональні діаграми побудовані графо-аналітичним ме-
тодом (ПДС-метод, [2]) у всьому інтервалі концентрації твердих та рідких вихідних 
компонентів. Геометричний образ полігональних діаграм (ПДС) залежить від 
первинної проміжної фази (ППФ), умови утворення якої - стехіометричний та хімічний 
склади, температури утворення та плавлення, область гомогенності твердих та рідких 
розчинів визначаються за критеріями феноменологічної теорії будови металургійних 
фаз (теорія МГС-фаз, [3]).

Теорія МГС-фаз, що включає радіально-орбітальну модель електронної будови 
атомів (модель РОМ-атом [4]) відповідно до квантового матеріалознавства [5] 
використовує квантово-механічні параметри (радіальні та орбітальні радіуси при 
заданій конфігурації зовнішніх електронів, енергію електронів та їх зв’язок з ядром 
атома) для розрахунку довжини та енергії для заданого типу хімічного зв’язку при 
побудові структурних іонно-молекулярних комплексів (СІМ-комплекси) рідких та 
твердих розчинів у вигляді полігональних (ПГК) та поліедричних (ПДК) комірок.

ПГК і ПДК для ППФ відрізняються від вторинних фаз мінімальною кількістю 
частинок (N) і максимальною щільністю їх упаковки, розрахованої з наведеної площі 
ПГК (Sо) або об’єму ПДК (Vо) по N. ППФ утворюються при будь-яких співвідношеннях 
концентрацій вихідних компонентів, тоді як вторинні фази утворюються залежно від 
співвідношення мас ППФ та вихідних компонентів.

СІМ-комплекси при стохастичному аналізі матеріального балансу структурно-
хімічних реакцій розкривають механізм міжатомної взаємодії та ефективність 
процесів рафінування, мікролегування металевих та модифікування неметалічних 
фаз залізовуглецевих розплавів і модифікованих неметалічних включень.

Метою даної роботи є класифікація та структуризація оксидних і металічних 
фаз бінарних дуплекс-систем силікати-силіциди лужноземельних металів для 
визначення оптимального складу сплавів ЛЗМ на основі кремнію при рафінуванні 
залізовуглецевих розплавів та модифікуванні неметалічних включень.

Отримані результати досліджень є подальшим розвитком структурно-хімічних 
засад процесів рафінування залізо-вуглецевих розплавів [5] і подаються у наступних 
повідомленнях:

1. Силікати – силіциди магнію;
2. Силікати – силіциди кальцію;
3. Силікати – силіциди стронцію;
4. Силікати - силіциди барію;
5. Ефективність застосування сплавів ЛЗМ на основі кремнію для ковшової 

обробки сталі.
Повідомлення 1.
Дуплекс-система MgO-SiO

2 
: Mg-Si

Аналіз структурно-хімічного стану оксидних та металевих фаз дуплекс-системи 
виконано за допомогою полігональних діаграм стану силікатів магнію MgO-SiO

2 
та 

сплавів силікомагнію Mg-Si.
1.1 Силікати магнію
Системним класифікатором силікатів магнію є полігональна діаграма MgO-SiO

2
, 

що представлена на рис. 1.
ПДС MgO-SiO

2 
включає послідовний ряд проміжних фаз: МgО —>4 MgO-

SiO
2
—>3MgOSiO

2
(E

1
) —>2MgOSiO

2
(ППФ) —> MgOSiO

2 
—> 2MgO3SiO

2 
(E

2
)—> 

MgO2SiO
2
—> MgO3SiO

2
 (М

1
) —> MgO6SiO

2
 (М) —> MgO24SiO

2
 (М

2
) —>SiO

2, 
що

 

містить евтектичні (Е1, Е2), монотектичні (М1 М, М2) фази, енстатит, форстерит, 
а також купол незмішуваності у рідкому стані з критичною точкою при 2200 0С [7].

Критична точка купола незмішуваності відповідає стехіометричному складу 
силікату магнію MgO6SiO

2
, що утворюється в рідкому стані при 1600 0С [8] і існує 

у трьох модифікаціях: поліедрична (L
м

пд), полігональна (L
м

пг) та розупорядкована 



ISSN 0235-5884. Процеси лиття. 2022. № 4 (150)			                                                    5

Взаємодія фаз

(L
м

раз). Купол незмішуваності обмежують дві рідини (L
м1

) на базі монотектичної фази 
MgO3SiO

2
 та (L

м2
) на базі MgO24SiO

2
. Лінія ліквідус (жирна лінія) проходить через 

сингулярні точки: Р
2 

(температура плавлення периклазу - MgO) — > Е
1
 — > 2Р — > 

Е
2 

— >М
2
 — ► М —> М

1
 —> К

5
. На класичній діаграмі (вставка на рис.1) існують дві 

евтектики - форстерит (2MgOSiO
2
) і енстатит ( MgOSiO

2
).

Класифікацію силікатів магнію представлено в табл. 1, що містить стехіометричний 
та хімічний склади, умовні позначення, температури утворення та плавлення. 
Форстерит плавиться конгруентно при 1900 0С та існує в рідкому стані (L

2р
), енстатит 

(РК) плавиться інконгруентно в інтервалі 1550–1900 0С, евтектичні точки при темпе-
ратурах 1800 0С (Е

1
) та 1550 0С (Е

2
)

Рис. 1. Полігональна діаграма МgО-SiO2 (вставка [7])
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Проміжні фази в області гомогенності є моно- або двоструктурними вище (М) 
або нижче (Д) температур їх утворення: М – неперервний, Д – періодичний тверді 
розчини змінного складу.
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У табл. 2 наведено структуризацію силікатів магнію. Первинна проміжна фаза 
(ППФ) відповідає складу форстериту, що утворюється в твердому стані з поліедричною 
коміркою (ПДК) з 14 частинок і відносною щільністю упаковки MgO = 0,0009. У рідкому 
стані форстерит утворює ПГK із 7 частинок та щільністю упаковки S

о 
= 0,0118. Область 

гомогенності твердих розчинів форстериту при температурах 1400–1800 0С існує в 
межах 33,3–60,0 % SiO

2 
 У рідкому стані форстерит є розчином змінного складу в 

інтервалі температур 2200–2800 0С при вмісті MgO від 10,0 до 100,0 %.

Таблиця 2

Структуризацiя силiкатiв магнiю

№
п/н

Формульний склад СIМ-комплекси

стехiомет-
ричний

структурний
*)

полiгональна /полieдрична комiрка

a = 0,20 нм, b = 0,15 нм, h = 0,106 нм.

1
2MgOSiO2

(ППФ)

ПГК

Mg2SiO4

    

N = 7, S0=0,0118

ПДК

Mg4Si2O8

 

N = 14,V0 = 0,0009

2
3MgOSiO2 

(Э1)

ПГК

Mg6Si2O10

N = 18,  S0 = 0,0135

3 MgOSiO2

ПДК

Mg4Si4О12

 

N = 20,V0= 0,0012

4
2MgО3SiО2 

(Э2)

ПГК

Mg2Si3О8

N = 13, S0=0,0125

6 MgО3SiО2

ПГК

Mg2Si6О14

N = 22,  S0= 0,0128

7 MgО6SiО2

ПГК

Mg2Si12О26

N = 40, S0=0,0131

*) – ПГК– полiгональнi комiрки, ПДК – полieдричнi комiрки;
0 – кисень, ⊗ – кремній, • – магній
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Вторинні фази утворюються в твердому - енстатит з ПДК з 20 частинок і V
о 
= 0,0012, 

евтектичні та монотектичні фази утворюються та існують у рідкому стані з менш 
щільною упаковкою.

1.2. Сплави силікомагнію
Системним класифікатором сплавів силікомагнію є полігональна діаграма стану 

бінарної системи магній-кремній, що представлена на риc. 2.

ПДС Mg-Si включає послідовний ряд 9 проміжних фаз - інтерметалідів Мg 
—>Мg

24
Si (E

1
) —> Мg

4
Si —► Мg

3
Si —> Мg

2
Si (ППФ) —> Мg

5
Si (Э

2
) —> МgSi

2
 —> 

МgSi
3
 —> МgSi

6
—> Мg

2
Si

24
. На класичній діаграмі (вставка на рис. 2 [9]) існують 

інтерметалід та дві евтектики.
У табл. 3 наведено класифікацію сплавів силікомагнію, що включає хімічні реакції 

утворення інтерметалідів у лінійних системах, стехіометричний та хімічний склади, 
температури утворення та плавлення, а також умовний марочний склад сплавів 
(Sі-кремній, Мg-магній), який відповідає твердим розчинам змінного складу на 
основі інтерметалідів.

У табл. 4 представлено структуризацію інтерметалідів. Первинною фазою є Mg2Si, 

Рис. 2. Полiгональна дiаграма сплавiв силiкомагнiю  (вставка [9])



ISSN 0235-5884. Процеси лиття. 2022. № 4 (150)			                                                    9

Взаємодія фаз

Л
iн

iй
нi

 с
ис

те
м

и

П
ро

м
iж

нi
 ф

аз
и

хi
м

iч
нi

 р
еа

кц
iї

ст
ех

iо
м

ет
-

ри
чн

ий
ск

ла
д

ум
ов

нi
 

по
зн

ач
ен

ня
S

i 
%

м
ас

.
S

i/
M

g
*)

 Т
ем

пе
ра

ту
ра

, o С
М

ар
ка

 с
пл

ав
а

ут
во

ре
нн

я
пл

ав
ле

нн
я

M
g-

S
i

2M
g 

+
 S

i ↔
 M

g 2S
i

3(
M

g 2S
i)

 ↔
 2

(M
gS

i)
 +

 M
g 4S

i
M

g 2S
i

2.
1 

36
,8

0,
58

35
0

н.
д.

11
00

11
00

С
35

М
г6

5

M
g-

M
g 2S

i
22

M
g 

+
M

g 2S
i ↔

 M
g 24

S
i

M
g 24

S
i

24
.1

 (
Э

1)
4,

6
0,

05
60

0
65

0
60

0
65

0
С

5М
г9

5

M
g 2S

i-
M

g 24
S

i
10

(M
g 2S

i)
+

M
g 24

S
i↔

11
(M

g 4S
i)

M
g 4S

i   
4.

1  
22

,6
0,

29
70

0
н.

д.
70

0
н.

д.
С

25
М

г7
5

M
g 2S

i-
M

g 4S
i

M
g 2S

i+
 M

g 4S
i ↔

2(
M

g 3S
i)

M
g 3S

i   
3.

1
28

,0
0,

39
80

0
н.

д.
80

0
н.

д.
С

30
М

г7
0

M
gS

i 2-
S

i
M

g 2S
i +

 3
S

i ↔
 M

gS
i 2

M
gS

i 3
1.

3
77

,8
0,

29
65

0
н.

д.
65

0
н.

д.
С

80
М

г2
0

M
g 2S

i-
M

gS
i 3

2(
M

g 2S
i)

 +
 M

gS
i 2 ↔

 5
(M

gS
i)

M
gS

i
1.

1 
(Э

2)
53

,8
1,

17
90

0
95

0
90

0
95

0
С

55
М

г4
5

S
i-

M
gS

i 3
21

S
i +

 M
gS

i 3 
↔

 M
gS

i 24
M

gS
i 24

1.
24

96
,6

0,
04

10
00

н.
д.

. -
 .

н.
д.

С
95

М
г5

M
gS

i 3-
M

gS
i 24

6(
M

gS
i 3)+

 M
gS

i 24
 ↔

7(
M

gS
i 6)

M
gS

i 6
1.

6
87

,5
0,

14
12

00
н.

д.
12

00
н.

д.
С

90
М

г1
0

M
gS

i–
M

gS
i 3

M
gS

i  +
 M

gS
i 3 

↔
 2

(M
gS

i 2)
M

gS
i 2

1.
2

70
,0

2,
33

11
00

н.
д.

11
00

н.
д.

С
70

М
г3

0

П
р

и
м

iт
ка

: н
,д

. –
 н

е
м

ає
 д

ан
и

х,
 . 

- 
. –

 iн
ко

н
гр

уe
н

тн
е

 п
ла

вл
е

н
н

я,
 С

 –
 к

р
е

м
н

iй
, М

г 
–

 м
аг

н
iй

;  
*)

: ч
и

се
ль

н
и

к 
–

 д
о

сл
iд

ж
е

н
н

я,
 з

н
ам

е
н

н
и

к 
–

 д
о

вi
д

ко
вi

 д
ан

i [
9

].

Та
б

л
и

ц
я

  3
К

л
а

с
и

ф
iк

а
ц

iя
 с

п
л

а
в

iв
 с

и
л

iк
о

м
а

гн
iю



10                                                                                       ISSN 0235-5884. Процеси лиття. 2022 № 4 (150)

Взаємодія фаз

що утворює СІМ-комплекси з мінімальною кількістю частинок N = 6 для ПГК та N = 12 для 
ПДК та максимально щільною упаковкою So = 0,0020 для ПГК та Vo = 0,0002 для ПДК.

Геометричні параметри СІМ-комплексів розраховані за квантово-механічними па-
раметрами атомів магнію та кремнію для заданого типу хімічного зв’язку. На відміну від 
оксидних фаз, що мають іонний тип хімічного зв’язку, інтерметаліди характеризуються 
метало-ковалентним типом хімічного зв’язку. Металевий зв’язок характерний для атомів 
магнію, а ковалентний для кремнію. У рідкому стані сплави мають лише металевий 
тип зв’язку Mg-Mg, Si-Si і Mg-Si, бо кремній за нормальної температури 1200 0С стає 
металевим провідником [10, 11]. У твердих сплавах силікомагнію металевий зв’язок 
зберігається тільки для магнію, тоді як зв›язок Si-Si та Mg-Si залишається ковалентним.

Довжина хімічного зв’язку (ДЗ, нм) є основним параметром, що визначає 

№ 

п/н

Формульний склад СIМ - комплекси

стехiомет-

ричний

структурний

*)

полiгональна /полieдрична комiрка

a = 0,08 нм, b = 0,091 нм, 

с = 0,182 нм, b = 0,204 нм, k = 0,102 нм.

1
Mg2Si

(ППФ)

ПГК

Mg4Si2

   N=6,S0=0,0024

ПДК

Mg8Si4

N=12

  V0=0,0002

2 Mg4Si
ПГК

Mg8Si2

  N=10, S0=0,0087

3
MgSi

(Э2)

ПГК

Mg4Si4

  N=8, S0=0,0041

4 MgSi2

ПДК

Mg4Si8   
N=12,

                                                   V0=0,0124

6 MgSi3

ПГК

Mg2Si6

  N=8, S0=0,0046

7 MgSi6

ПГК

Mg2Si12    

N=14, S0=0,0056

*) ПГК, ПДК – полiгональна и полieдрична комiрки: ⊗ – кремнiй, • – магнiй
S0, V0 – щiльнiсть упаковки ПГК и ПДК

Таблиця 4 
Структуризацiя сплавiв силiкомагнiю
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термодинамічну стабільність неметалевих та металевих фаз. ДЗ розраховується з 
рівнянь квантової механіки для заданого типу зв’язку [4]. Металічний зв’язок для атомів 
магнію складає ДЗмет = 2 Ro

Mg = 0,080 нм, для кремію ДЗмет = 2 Ro
Si

 = 0,102 нм, для магнію-
кремнію ДЗмет = К°мё + Ro

Si = 0,091 нм R°Mg + R°si = 0,091 нм Ковалентний зв’язок для кремнію 
становить ДЗков= 4 Ro

Si = 0,204 нм, для магній-кремній ДЗков = 2 (Ro
Mg R

o
Si) = 0,182 нм.

Представлені  результати структурно-хімічного аналізу дуплекс-системи MgO-
SIO

2
-Mg-Si є науковою основою для розробки механізмів та технологій десульфурації 

доменного чавуну при виплавці та ковшовій обробці пічними ( горновими) шлаками, 
магнієм та його сплавами з кремнієм. Результати розробки такої технології будуть 
представлені у наступному повідомленні.

Висновки
1. Побудовані полігональні діаграми дуплекс-системи MgO-SiО

2
::Mg-Si, які мають 

високу інформативність та дозволяють виконати класифікацію та структуризацію 
оксидних та металевих фаз.

2. Побудовано іонно-молекулярні комплекси з урахуванням квантово-механічних 
параметрів магнію, кисню та кремнію, що визначають механізм утворення неметалічних 
включень (силікатів магнію) у сталі при використанні сплавів силікомагнію. 

3. Визначено параметри хімічного зв’язку (довжина хімічного зв’язку – ДЗ, нм) 
для оксидів з іонним типом зв’язку: 0,14 (Si/O) та 0,15 (Mg/O), для рідких сплавів 
силікомагнію, що мають металевий тип хімічного зв’язку: 0,102 (Si/Si), 0,08 (Mg/
Mg), 0,091 (Mg/Si) та для твердих сплавів, що мають метало-ковалентний зв’язок: 
0,204 (Si/Si), 0,182 (Mg/Si).                     
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THE ANALYSIS OF STRUCTURE-CHEMICAL STATE OF DUPLEX 
SYSTEM OF SILICATES-SILICIDES OF ALKALINE EARTH METALS

The classification and structuring of oxide and metallic phases of binary duplex systems of sili-
cates-silicides of alkaline earth metals are carried out in the work. This will determine the optimal 
composition of alkaline earth metal alloys based on silicon in the refining of ferrocarbon melts and 
modification of non-metallic inclusions. The ionic-molecular complexes of magnesium, oxygen and 
silicon are constructed in the work, which determine the mechanism of formation of non-metallic 
inclusions (magnesium silicates) in steel when using silicomagnesium alloys for refining. The param-
eters of chemical bonding for oxides with ionic bond type, for liquid silicomagnesium alloys having 
a metallic type of chemical bonding and for hard alloys with metal-covalent bond are determined.
The presented results of structural and chemical analysis of the duplex system MgO–SIO2–Mg–Si 
allow to reveal the mechanisms of desulfurization processes and to develop technologies of blast 
furnace desulfurization in smelting and ladle treatment with furnace slag, magnesium and its alloys 
with silicon.

Keywords: polygonal diagram, magnesium oxides, alkaline earth metal silicides, quantum me-
chanical parameters, classification and structuring.


