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Магматические расплавы преимущественно состоят из силикатной составляющей, которая представляет собой кремнекислородные тетраэдры (Qn), соединенные вершинами в кремнекислородные мотивы. Одним из наиболее эффективных экспериментальных методов при изучении структуры расплавов является высокотемпературная спектроскопия комбинационного рассеяния света. Результатами таких исследований являются данные о типах и количестве структурных единиц (Qn), их взаимодействии при изменении состава и температуры расплава. Однако, технические ограничения не позволяют исследовать сложные расплавы и предполагают работу в узком диапазоне температур. В связи с этим актуальным является использование термодинамического моделирования для получения информации о структуре силикатных расплавов в зависимости от состава и температуры. Формирование термодинамической модели расплавов подразумевает создание базы данных силикатов, согласование их термодинамических характеристик на основе экспериментальных результатов спектроскопии комбинационного рассеяния и возможность прогнозирования структурных особенностей расплавов в широком диапазоне составов и температур. Как было показано на примере литиево- и натриевосиликатных расплавов 1


[ ADDIN EN.CITE , 2]
, результаты, полученные из КР спектров могут быть применены сразу для решения двух задач: для калибровки физико-химических моделей, работающих в широком диапазоне температур и для корректировки созданной ранее базы данных силикатов щелочных металлов. 

Вследствие особенностей способов обработки результатов калориметрии и методов оценки неизвестных термодинамических свойств, в справочниках и периодической научной литературе встречаются резко отличающиеся величины термодинамических потенциалов силикатов натрия, калия и лития. Поскольку согласование термодинамических величин следует выполнять на основе представительного количества изоструктурных веществ, расчеты проводились одновременно для силикатов калия, литии и натрия. Получены зависимости термодинамических свойств от типа структурных единиц, позволившие согласовать существенно различающиеся величины термодинамических потенциалов, а также рассчитать термодинамические свойства и оценить температуры плавления неисследованных ранее силикатов щелочных металлов методами, описанными в работе [3].
Результат обработки спектров комбинационного рассеяния представляет собой распределение структурных единиц Qn в зависимости от температуры и состава. Исходя из предположения о квазикристалличности, термодинамические функции кремнекислородных тетраэдров Q0-Q3 приняты равными термодинамическим функциям M2SiO3, 0,5M2Si2O5, M4SiO4 и 0,5M6Si2O7 (где М – Li, Na, K), тогда как структурная единица Q4 характеризуется термодинамическими функциями чистого SiO2.
База данных для силикатов щелочных металлов была создана на основе вышеописанных методов [3] и встроена в Селектор-С. База включает в себя термодинамические характеристики силикатов лития, натрия и калия в диапазоне температур от 298,15 до 6000 K. Для формирования моделей рассматривалось влияние исходного химического состава (соотношения SiO2/M2O) и температуры на компонентный состав силикатного расплава. Состав расплава менялся от чистого кремнезема до ортосиликата (67 мол. % M2O), температурный диапазон задавался от 298,15 до 1473 K. В системе M – Si – O задавался список потенциально возможных веществ в равновесии состоял из 25 зависимых компонентов. 
Было выполнено сопоставление распределения структурных единиц в зависимости от температуры для системы x% Na2O · (1–x)% SiO2, при х = 33, 50, 60, 67, соответственно, с результатами спектроскопии КР для расплавов и стекол [4] и ЯМР [5] для стекол. Показано, что при увеличении температуры и переходе стекло-расплав наблюдается разупорядочение структуры для состава 33 мол %, что соответствует сдвигу соответствующего равновесия вправо в сторону образования структурных единиц Q2 и Q4. Для состава 50 мол. %  результаты моделирования находятся в пределах погрешности экспериментального метода. Для состава 60 мол. % экспериментальные данные представлены в узком интервале температур, тем не менее, можно говорить о качественном соответствии модели. Для состава 67 мол. % Na2O экспериментальные данные ограничиваются одной точкой при температуре 1143 К, однако в целом результаты термодинамического моделирования и эксперимента качественно совпадают.

Результаты физико-химического моделирования литиево-силикатного расплава без соответствующих поправок при сопоставлении с экспериментальным данными, также показывают качественное соответствие. Однако, величины количественных отклонений существенны. Эти отклонения обусловлены тем, что в модели не учитывается взаимодействие компонентов расплава. Полученное распределение структурных единиц после введения поправок на термодинамические свойства существенно отличается от первоначального результата. Сопоставление модельных составов со спектроскопическими данными для расплавов позволяет оценить адекватность модели как удовлетворительную, так как соблюдаются основные закономерностей изменения структуры расплава в зависимости от соотношения Li2O/SiO2. 
Для калиевосиликатной системы, в отличие от литиево- и натриевосиликатной, экспериментальные исследования ограничиваются малощелочными составами, поэтому особенно актуальным является применение расчетных методов, способных спрогнозировать распределение структурных единиц на более широкий диапазон составов, предугадав, таким образом, свойства и особенности структуры высокощелочной системы. База данных для силикатов щелочных металлов была создана на основе вышеописанных методов [3, 4] и встроена в Селектор-С. На начальном этапе, не предполагающем введение поправок, было проведено моделирование в диапазоне состава от 0 до 50 мол. % K2O. Для формирования модели рассматривалось влияние исходного химического состава (соотношения SiO2/K2O) и температуры на компонентный состав силикатного расплава. В результате было получено удовлетворительное соответствие количественных данных для состава расплава при 1400 °С. Понижение температуры приводит к увеличению отклонения, что предполагается исправить путем введения поправок и калибровки термодинамической модели на основе экспериментальных данных.
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