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Аннотация. Проведен термодинамический анализ растворов кислорода в расплавах системы Fe – Co, содержащих титан. Впервые определены 
константы равновесия реакций взаимодействия титана и кислорода, коэффициенты активности при бесконечном разбавлении и параме-
тры взаимодействия в расплавах различного состава при 1873  К. По мере роста содержания кобальта в расплаве константы равновесия 
реакций взаимодействия титана и кислорода уменьшаются от железа (lg K (FeO·TiО2 )  =  –7,194; lg K (TiО2 )  =  –6,125; lg K (Ti3О5 )  =  –16,793; 
lg K (Ti2О3 )  =  –10,224) к кобальту (lg K (CoO·TiО2 ) = –8,580; lg K (TiО2 ) = –7,625; lg K (Ti3О5 ) = –20,073; lg K (Ti2О3 ) = –12,005). Определены 
значения содержаний титана в точках равновесия между оксидными фазами (Fe, Co)O·TiО2 , TiО2 , Ti3О5 и Ti2О3 . Содержание титана в точке 
равновесия (Fe, Co)O·TiО2  ↔  TiО2 уменьшается от 1,0·10–4  %  Ti в железе до 1,9·10–6  %  Ti в кобальте. Содержание титана в точке равно-
весия TiО2  ↔  Ti3О5 повышается от 0,0011  %  Ti в железе до 0,0095  %  Ti в кобальте. Содержание титана в точке равновесия Ti3О5  ↔  Ti2О3 
повышается от 0,181  %  Ti в железе до 1,570  %  Ti в кобальте. Рассчитаны зависимости растворимости кислорода в изученных расплавах от 
содержания кобальта и титана. Показано, что раскислительная способность титана при увеличении содержания кобальта до 20  % снижает-
ся, а затем возрастает по мере увеличения содержания кобальта в расплаве. В железе, сплавах Fe  –  20  %  Co и Fe  –  40  %  Co раскислитель-
ная способность титана практически одинаковая. Кривые растворимости кислорода в железокобальтовых расплавах, содержащих титан, 
проходят через минимум, положение которого смещается в сторону более низких содержаний титана по мере увеличения содержания 
кобальта в расплаве. Дальнейшие присадки титана приводят к возрастанию концентрации кислорода в расплаве. При этом, чем выше 
содержание кобальта в расплаве, тем резче возрастает концентрация кислорода после минимума по мере добавления титана в расплав. 
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Сплавы системы Fe – Co широко используют в сов-
ременной технике, в частности в магнитотвердых мате-
риалах  [1,  2]. Одной из вредных примесей в этих спла-
вах является кислород, который находится в металле 
как в растворенном виде, так и в виде неметаллических 
включений. Присутствие кислорода в этих сплавах 
приводит к снижению их служебных свойств. 

Титан при производстве стали и сплавов достаточно 
часто применяется в качестве легирующего элемента. 
Для практики производства сплавов системы Fe  –  Co 
представляет значительный интерес изучение влияния 
титана на растворимость кислорода в них. Наличие дан-
ных о термодинамике растворов кислорода в жидких же-
лезе и кобальте [3,  4] позволяет оценить влияние титана 
на растворимость кислорода в расплавах системы Fe – Co.

При раскислении железокобальтовых расплавов тита-
ном в зависимости от содержания титана в расплаве мо-
гут образовываться следующие оксиды: (Fe, Co)O·TiО2 ,  

TiО2 , Ti3О5 , Ti2О3 , TiO. При весьма низких содержани-
ях титана в расплаве образуется оксид (Fe, Co)O·TiО2 . 
В этом случае процесс раскисления расплавов Fe – Co 
титаном можно описать реакцией

(Fe, Co)O·TiО2 (тв) = (Fe, Co)(ж) + [Ti] + 3[O],    (1)

	        	 (1a)

где C(Fe + Co)  1 [3].
Реакция (1) может быть представлена как сумма сле-

дующих реакций:

	    	 (2)
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	    	 (3)

	  	 (4)

	   	 (5)

	   	 (6)

	        	 (7)

	       	 (8)

		    	 (9)

		   	 (10)

где  – коэффициент активности элемента i при беско-
нечном разбавлении; γi – коэффициент активности; Mi  – 
молекулярная масса; Xi  – мольная доля. 

В качестве стандартного состояния для титана и 
кислорода, растворенных в железокобальтовом распла-
ве, выбран обладающий свойствами идеального раз-
бавленного раствора 1  %-ный раствор. В качестве стан-
дартного состояния для железа и кобальта, образующих 
концентрированный раствор – железокобальтовый рас-
плав, выбраны чистые компоненты.

Для реакции (1) энергия Гиббса рассчитана по урав-
нению

где k – мольная доля FeO, а (1  –  k) – мольная доля CoO в 
оксидной фазе над расплавами системы Fe – Co [6].

При раскислении железокобальтовых расплавов ти-
таном при низких концентрациях титана содержание 
FeO·TiО2 и CoO·TiО2 в оксидной фазе, по всей видимос
ти, будет пропорционально содержанию FeO и CoO в 
оксидной фазе над расплавами Fe – Co, поскольку срод-
ство оксида титана с оксидами железа и кобальта харак-

теризуется близкими величинами: (FeO·TiO2 )  = 
=  14  630  Дж/моль; (CoO·TiO2 )  = 12  940  Дж/моль 
[5]. Значения величины k приведены в табл.  1.

Константа равновесия реакции (1) может быть рас-
считана по формуле 

молекулярная масса расплавов системы Fe – Co – по 
формуле [7]

MFe – Co = MFe XFe + MCo XCo , 

а коэффициенты активности  и  – по 
уравнению [10]

Рассчитанные значения константы равновесия реак
ции (1), значения коэффициентов активности  и  для 
железа и кобальта и рассчитанные для железокобальтовых 
сплавов коэффициенты активности  и  
при 1873  К приведены в табл.  1. В  расчетах использо-
вали следующие значения параметров взаимодейст-
вия:   =  –4,23  [11];   =  1,9  [3];   =  –4,1  [4]. 
В  справочной литературе отсутствует значение пара
метра взаимодействия  , оно принято равным нулю 
по аналогии с растворами титана в железоникелевых 
расплавах [12].

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием титана, может быть рассчитана 
по уравнению

 (11)

где  – параметр взаимодействия первого порядка 
при выражении концентрации компонентов в массовых 
процентах [13].

Поскольку при очень низких содержаниях титана в ок-
сидной фазе образуется только шпинель (Fe, Co)O·TiО2 , 
то при 1873  К a(Fe, Co)O·TiО2

  ≈  1. Величину [%  O] в правой 
части уравнения (11) можно выразить через отношение  
 

 если принять в уравнении (1a), что fTi  ≈  1 и  
 
fO  ≈  1. Такая замена не вносит заметной погрешности в 
расчеты [5]. Тогда 



232

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2017. Том 60.  № 3

	     	 (12)

Использованные в расчетах величины параметров 
взаимодействия для расплавов различного состава при-
ведены в табл.  1. В литературе отсутствует значение 
параметра взаимодействия  в кобальте, который был  
 

рассчитан по формуле  [5]. По данным  [4]  
 

  =  –94  119  Дж/моль, откуда   =  12,087, а  
 

  =  0,064. Величины параметров взаимодействия  
 

 ,  ,  и  для расплавов системы Fe – Co определя-
ли по уравнению [7]

С учетом полученных значений параметров взаимо-
действия при 1873 К уравнение (12) примет вид:

для Fe

	        	 (12а)

для Fе – 20 % Co

	   	 (12б)

для Fе – 40 % Co

	  	 (12в)

для Fе – 60 % Co

	  	 (12г)

Т а б л и ц а  1

Значения констант равновесия реакций (1), (13), (18) и (25), коэффициентов активности 
и параметров взаимодействия для расплавов системы Fe – Co при 1873 К

Table 1. Equilibrium constants for reactions (1), (13), (18), and (25), the activity coefficients, 
and interaction parameters for the Fe – Co melts at 1873 K

Параметр
Co, %

0 20 40 60 80 100

MFe – Co 55,847 56,438 57,042 57,659 58,289 58,933

XFe 1 0,808 0,613 0,413 0,209 0

XCo 0 0,192 0,387 0,587 0,791 1,000

0,00830 [7] 0,00395 0,00215 0,00135 0,00101 0,00091 [4]

0,0103 [3] 0,0151 0,0233 0,0392 0,0738 0,1610 [4]

γFe [8] 1,000 0,987 0,981 1,095 1,282 1,590

γCo [8] 1,051 1,199 1,226 1,097 1,024 1,000

k [6] 1,0000 0,9853 0,9607 0,9312 0,8643 0

lg K(1) –7,194 –7,260 –7,430 –7,777 –8,232 –8,580

lg K(13) –6,125 –6,147 –6,275 –6,540 –6,977 –7,625

lg K(18) –16,793 –16,688 –16,878 –17,443 –18,474 –20,073

lg K(25) –10,224 –10,098 –10,159 –10,459 –11,053 –12,005

0,0490 [9] 0,0518 0,0547 0,0576 0,0608 0,0640

–0,3400 [9] –0,3704 –0,4021 –0,4350 –0,4693 –0,5050 [5]

–1,0260 [9] –1,1171 –1,2118 –1,3104 –1,4131 –1,5200 [5]

–0,1700 [3] –0,1389 –0,1064 –0,0725 –0,0370 0 [4]
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для Fе – 80 % Co

	  	 (12д)

для Co

	        	 (12е)

При более высоких содержаниях титана в железо
кобальтовых расплавах продуктом реакции раскисле-
ния будет оксид TiО2 . В этом случае реакция раскис-
ления

		   TiО2 (тв) = [Ti] + 2[O],	 (13)

		  	 (13a)

может быть представлена как сумма реакций (6), (7) и 
реакции

		      O2 (г) = 2[O]1 % (Fe – Co) ,	 (14)

Для реакции (13) энергия Гиббса рассчитана по 
уравнению 

Рассчитанные значения константы равновесия реак-
ции (13) при 1873 K приведены в табл.  1.

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием титана, может быть рассчитана 
по уравнению

       (15)

Оксид TiО2 при 1873  К твердый (Tпл  =  2185  К  [14]), 
поэтому aTiО2

  =  1. Величину [%  O] в правой части 
уравнения (15) можно выразить через отношение  
 

 если принять в уравнении (13a), что fTi  ≈  1  
 

и fO  ≈  1. Тогда 

          (15)

С учетом полученных значений параметров взаимо-
действия при 1873 К уравнение (16) примет вид:
для Fe

	        	 (16а)

для Fе – 20 % Co

	   	 (16б)

для Fe – 40 % Co

	   	 (16в)

для Fe – 60 % Co

	   	 (16г)

для Fe – 80 % Co

	   	 (16д)

для Co

	        	 (16е)

Совместное решение уравнений (12) и (16) позволя-
ет определить точку равновесия (Fe, Co)O·TiО2  ↔  TiО2 . 
Пренебрегая членами с параметрами взаимодействия 
по причине их малых значений, получаем
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	    	 (17)

или

	           lg [Ti]*1 = 3 lg K(13) – 2 lg K(1) .	 (17а)

Содержание титана в этой точке ([% Ti]*1 ) для спла-
вов различного состава при 1873 К приведено ниже:

Co, % 0 20 40 60 80 100
[Ti]*1, % 1,0·10–4 1,2·10–4 1,1·10–4 8,6·10–5 3,4·10–5 1,9·10–6

Дальнейший рост содержания титана приводит 
к тому, что продуктом реакции раскисления распла-
вов системы Fe – Co титаном становится оксид Ti3О5 . 
В  этом случае реакция раскисления

		  Ti3О5 (тв) = 3[Ti] + 5[O],	 (18)

	              	 (18a)

может быть представлена как сумма реакций

      (19)

	      	 (20)

	      	 (21)

Для реакции (18) энергия Гиббса рассчитана по 
уравнению 

Полученные значения константы равновесия реак-
ции (18) при 1873 К приведены в табл.  1.

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием титана, может быть рассчитана 
по уравнению

     (22)

Оксид Ti3О5 при 1873  К твердый (Tпл  =  2050  К  [14]), 
поэтому aTi3О5

  =  1. Величину [%  O] в правой час
ти уравнения (22) можно выразить через отношение  
 

 если принять в уравнении (18a), что fTi  ≈  1  
 

и fO  ≈  1. Тогда 

        (23)

С учетом полученных значений параметров взаимо-
действия при 1873 K уравнение (23) примет вид:
для Fe

	        	 (23а)

для Fе – 20 % Co

	   	 (23б)

для Fe – 40 % Co

	   	 (23в)

для Fe – 60 % Co

	   	 (23г)

для Fe – 80 % Co

	   	 (23д)
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для Co

	       	 (23е)

Совместное решение уравнений (16) и (23) позволя-
ет определить точку равновесия TiО2 ↔ Ti3О5 . Пренеб
регая членами с параметрами взаимодействия по при-
чине их малых значений, получаем

	   	 (24)

или
	           lg [Ti]*2 = 2 lg K(18) – 5 lg K(13) .	 (24а)

Содержание титана в этой точке ([Ti]*2) для сплавов 
различных составов при 1873  К приведено ниже:

Co, % 0 20 40 60 80 100
[Ti]*2, % 0,0011 0,0023 0,0042 0,0065 0,0087 0,0095

При более высоких содержаниях титана продуктом 
реакции раскисления расплавов системы Fe – Co будет 
оксид Ti2О3 . В этом случае реакция раскисления

		   Ti2О3 (тв) = 2[Ti] + 3[O],	 (25)

	             	 (25a)

может быть представлена как сумма реакций

      (26)

	      	 (27)

	      	 (28)

Для реакции (25) энергия Гиббса рассчитана по 
уравнению 

Полученные значения константы равновесия реак-
ции (25) при 1873 К приведены в табл. 1.

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием титана, может быть рассчитана 
по уравнению

  (29)

Оксид Ti2О3 при 1873  К твердый (Tпл  =  2110  К  [14]), 
поэтому aTi2О3

  =  1. Величину [%  O] в правой части 
уравнения (29) можно выразить через отношение  
 

 если принять в уравнении (25a), что fTi  ≈  1  
 

и fO  ≈  1. Тогда 

	  	 (30)

С учетом полученных значений параметров взаимо-
действия при 1873 К уравнение (30) примет вид:
для Fe

	        	 (30а)

для Fe – 20 % Co

	   	 (30б)

для Fe – 40 % Co

	   	 (30в)

для Fe – 60 % Co

	   	 (30г)
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для Fe – 80 % Co

	  	 (30д)

для Co

	       	 (30е)

Совместное решение уравнений (23) и (30) позволя-
ет определить точку равновесия Ti3О5 ↔ Ti2О3 . Пренеб
регая членами с параметрами взаимодействия по при-
чине их малых значений, получаем

	  	 (31)

или

	           lg [Ti]*3 = 5 lg K(30) – 3 lg K(23) .	 (31а)

Содержание титана в этой точке ([Ti]*3) для сплавов 
различных составов при 1873 К приведено ниже:

Co, % 0 20 40 60 80 100
[Ti]*3, % 0,181 0,377 0,687 1,079 1,432 1,570

Образование монооксида титана TiO при взаимо
действии титана и кислорода в расплавах Fe – Co проис-
ходит при содержаниях титана существенно выше тех, 
какие используют для легирования данных расплавов, 
поэтому в настоящей работе эта область содержаний 
титана не рассматривается.

Зависимость констант равновесия реакций (1), (13), 
(18) и (25) от состава основы сплава при 1873  К по-
казана на рис.  1. Значения констант равновесия при-
ведены для реакции взаимодействия титана с одним 
атомом кислорода, растворенного в расплаве, что поз
воляет сделать сравнение приведенных зависимостей 
более наглядным. Как видно из представленных дан-
ных, по мере роста содержания кобальта в расплаве 
константы равновесия реакций (1) и (13) постоянно 
уменьшаются, а константы равновесия реакций (18) 
и (25) незначительно увеличиваются (при 20  % Co), 
а далее также постоянно уменьшаются, что говорит 
о повышении раскислительной способности титана. 
Это объясняется тем, что силы связи кислорода в жид-
ком кобальте значительно слабее, чем в жидком железе  
(   =  0,0103  [3];   =  0,161 [4]), хотя и увеличи
ваются силы связей титана в расплаве (   =  0,0083 [7];  

  =  0,00091  [4]).

Растворы кислорода в жидких железе и кобаль-
те в присутствии титана изучены в целом ряде работ 
[5,  15  –  19]. Обобщенные результаты предыдущих 
исследований, в которых определены области суще-
ствования оксидных фаз в железе и кобальте, рас-
кисленных титаном, приведены на рис.  2. Результаты 
настоящей работы хорошо согласуются с литератур-
ными данными.

Рассчитанные равновесные концентрации титана 
и кислорода в расплавах системы Fe – Co различного 
состава при 1873  К приведены в табл.  2. Зависимости 
равновесной концентрации кислорода от содержания 
в расплаве титана и кобальта при 1873  К показаны на 
рис.  3. Как видно из представленных данных, раскис-
лительная способность титана при увеличении содер-
жания кобальта до 20  % снижается, а затем возрастает 
по мере увеличения содержания кобальта в расплаве. 
В  железе, сплавах Fe – 20 % Co и Fe – 40 % Co раскисли-
тельная способность титана практически одинаковая.

Кривые растворимости кислорода в железокобаль-
товых расплавах проходят через минимум. Содержания 
титана, которым соответствуют минимальные концен-
трации кислорода, могут быть определены по уравне-
нию [20]

	             	 (32)

где m и n – коэффициенты в формуле оксида RmOn . 
Для чистого железа, сплавов Fe – 20 % Co и 

Fe – 40 % Co минимум приходится на область существо-
вания оксида Тi2О3 , а для остальных сплавов – на об-

Рис. 1. Зависимость констант равновесия реакций (1), (13), (18) и 
(25) от состава основы сплава при 1873 К

Fig. 1. Dependence of the equilibrium constants for reactions (1), (13), 
(18) and (25) on the alloy base at 1873 K
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Рис. 2. Зависимость области существования оксидных фаз от содержания титана в железе (а) и кобальте (б) при 1873 К по данным различ-
ных исследований. Метод определения состава оксидной фазы:

А – расчет; Б – метод исследования равновесия; В – анализ границы раздела металл-тигель методом дифракции обратно отраженных 
электронов; Г – рентгеноструктурный анализ продуктов раскисления

Fig. 2. Range of existence of oxide phases depending on the titanium content in (a) iron and (b)  
cobalt at 1873 K according to various studies. Determination method of the oxide phase composition: 

A – calculation; Б – measurement of equilibrium; В – electron backscatter diffraction analysis of metal-crucible interface for equilibrium oxides; 
Г – XRD analysis of deoxidation products

ласть существования оксида Тi3O5 . В этом случае урав-
нение (32) примет вид:
для Тi2О3

	             	 (32а)

для Тi3O5

	             	 (32б)

Ниже приведены рассчитанные по уравнениям (32а) 
и (32б) значения содержаний титана в точках минимума 
и соответствующие им концентрации кислорода:

Co, % 0 20 40 60 80 100
[% Ti]′ 0,943 0,863 0,793 0,651 0,603 0,559
[% O]мин 7,9·10–4 9,3·10–4 9,4·10–4 7,7·10–4 5,0·10–4 2,5·10–4

Выводы. Для расплавов системы Fe – Co различ
ного состава, содержащих титан, при 1873  К опре-
делены константы равновесия реакций взаимодейст
вия титана и кислорода, коэффициенты активности 
при бесконечном разбавлении и параметры взаимо-
действия. Определены значения содержаний тита-
на в точках равновесия между оксидными фазами  

Рис. 3. Зависимость концентрации кислорода в расплавах систем 
Fe – Co от содержания титана при 1873 К и Co, %:

1 – 0; 2 – 20; 3 – 40; 4 – 60; 5 – 80; 6 – 100

Fig. 3. Dependence of the oxygen concentration in Fe – Co melts on the 
titanium content at 1873 K Co, %:

1 – 0; 2 – 20; 3 – 40; 4 – 60; 5 – 80; 6 – 100

(Fe, Co)O·TiО2 , TiО2 , Ti3О5 и Ti2О3 . Рассчитаны зависи-
мости растворимости кислорода в изученных расплавах 
от содержания кобальта и титана. Показано, что раскис-
лительная способность титана при увеличении содер-
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жания кобальта до 20  % снижается, а затем возрастает 
по мере увеличения содержания кобальта в расплаве. 
Кривые растворимости кислорода в железокобальто-
вых расплавах, содержащих титан, проходят через ми-
нимум, положение которого смещается в сторону более 
низких содержаний титана по мере увеличения количе-
ства кобальта в расплаве. Дальнейшие присадки титана 
приводят к возрастанию концентрации кислорода в рас-
плаве. При этом, чем выше содержание кобальта в рас-
плаве, тем резче возрастает концентрация кислорода 
после минимума по мере добавления титана в расплав.
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Abstract. Thermodynamic analysis of oxygen solutions in titanium-
containing Fe – Co melts was carried out. The equilibrium con-
stants of interaction of titanium and oxygen dissolved in the 
Fe – Co melts, the activity coefficients of titanium and oxygen 
at infinite dilution, and the interaction parameters characteriz-
ing these solutions for melts of different composition at 1873  K 
were determined for the first time. As the cobalt content in the 
melt grows the equilibrium constants of interaction of titanium 
and oxygen are decreased from iron (lg K (FeO·TiО2 )  =  –7,194; 
lg K (TiО2 )  =  –6,125; lg K (Ti3О5 )  =  –16,793; lg K (Ti2О3 )  =  –10,224) to 
cobalt (lg K (CoO·TiО2 )  =  –8,580; lg K (TiО2 )  =  –7,625; lg K (Ti3О5 )  =  
=  –20,073; lg K (Ti2О3 )  =  –12,005). Titanium contents in equi-
librium points of oxide phases (Fe, Co)O·TiО2 , TiО2 , Ti3О5 and 
Ti2О3 were determined. The titanium content in equilibrium point  
(Fe, Co)O·TiО2  ↔  TiО2 decreases from 1,0·10–4  %  Ti in the iron to 
1,9·10–6  %  Ti in cobalt. The titanium content in equilibrium point  
TiО2  ↔  Ti3О5 increases from 0,0011  % Ti in the iron to 0,0095  % Ti 
in cobalt. The titanium content in equilibrium point Ti3О5  ↔  Ti2О3 
increases from 0,181  % Ti in the iron to 1,570  % Ti in cobalt. The 
dependences of the oxygen solubility on the contents of cobalt and 
titanium in the studied melts were calculated. With increasing co-
balt content in melt to 20  %, the deoxidation ability of titanium de-
creases and then rises with the further addition of cobalt. In iron, 
Fe – 20  %  Co and Fe – 40  %  Co alloys deoxidation ability of titanium 
is practically the same. The curves of the oxygen solubility in tita-
nium-containing iron-cobalt melts pass through a minimum, which 
shifts toward lower titanium contents with increasing cobalt content 
of the melt. Further titanium additions leads to an increase in the oxy-
gen concentration in the melt so that with the higher cobalt content 
in the melt, the increase in the oxygen content after the minimum is 
steeper as titanium is added to the melt.

Keywords: Fe – Co melts, titanium, oxygen, oxides phases, thermodynamic 
analysis, interaction parameters, oxygen solubility.
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