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Аннотация. Проанализировано состояние исходных термодинамических данных базовых химических реакций взаимодействия кремния с кис-
лородом, протекающих с образованием монооксида и диоксида кремния. В качестве базового параметра для оценки фазово-химических 
равновесий в системах, содержащих кислород, принимается парциальное давление кислорода в газовой фазе. Для кремнистых сплавов со 
значениями X|Si| = 0,1 – 1,0 в диапазоне температур 1700 – 2300 К рассчитаны равновесные значения PSiO и PO2

 в газовой фазе, состоящей 
из кислорода и монооксида кремния. Для систем сплав – шлак – углерод – газ определено влияние активности оксида кремния в шлаковом 
расплаве на равновесный состав газовой фазы. Показано, что в высококремнистых сплавах (aSi > 0,2) наибольшее влияние на состав газо-
вой фазы оказывает температура. На диаграмме фазово-химических равновесий системы Si – O – C показано, что границы моновариантных 
равновесий SiO2 – C – газ, SiO2 – SiC – газ и SiO2 – Si – газ при уменьшении активности SiO2 в шлаковом расплаве смещаются в сторону вы-
соких температур и при заданной температуре концентрации монооксида кремния и кислорода понижаются. 
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Расплавы с высоким содержанием кремния вза-
имодействуют с кислородом с образованием газоо-
бразного монооксида кремния (SiO) и твердого или 
жидкого диоксида (SiO2 ). Пренебрегая испарением 
компонентов металлического расплава и возможным 
испарением оксидов шлакового расплава (при тем-
пературах менее 2000 К упругость пара   <  2  Па и 
PSiO2

  <  0,07  Па  [1]), равновесный состав газа, состоя-
щего в основном из SiO и O2 , можно оценить из конс-
тант равновесия приведенных ниже реакций (1)  –  (4) 
(стехиометрические коэффициенты реагентов приве-
дены к 1 моль O2 ):

– для двухфазного (бивариантного) равновесия 
(ме таллический расплав – газ)

       (1)

          (1.1)

     (1.2)

– при сверхравновесных концентрациях кислорода 
в газовой фазе может протекать доокисление мо-
нооксида кремния до SiO2 (или, наоборот, диссо-
циация SiO2 ) по реакции

       (2)

         (2.1)

         (2.2)

Одновременное протекание реакций (1) и (2) харак-
теризуется параметрами трехфазного моновариантного 
равновесия (металлический расплав – шлак – газ), опре-
деляемых из констант равновесия реакции

           (3)

          (3.1)

      (3.2)

и реакции
     (4)

         (4.1)

         (4.2)

Из констант равновесия реакций (1), (2) опреде-
ляются

           (1.3)

   (2.3)

Для трехфазного равновесия (металл – шлак ‒ газ) 
получаем
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         (3.3)

        (4.3)

В сочетании с константами равновесия реакций (1) 
и (2) определяются численные значения констант

             (4.4)

             (2.4)

Подставив выражение (2.4) в уравнения (1.3) и (2.3), 
можно записать для двухфазного состояния

         (3.4)

    (3.5)

Таким образом, состав газовой фазы над кремни-
стыми сплавами при заданных температуре и давлении 
может быть однозначно определен при известных зна-
чениях aSi и aSiO2

 и констант равновесия базовых реак-
ций K1 и K3 , найденных из корректных зависимостей

  =  f (T) и   =  f (T).
Точность термодинамических оценок зависит от 

точ ности принимаемых исходных термодинамичес-

ких пара метров: a|Si|  =  f (xi ,  T), a(SiO2 )
  =  f (x(SiO2) ,  x(MexO) ,  T), 

 (1)  =  f (T),  (3)  =  f (T).
Для реакции (3) значения  (3)  =  f (T) определя-

лись и уточнялись многократно. На рис.  1,  а приведе-
ны значения   =  f (T) для реакций (1) и (2) по раз-
ным литературным источникам [1  –  13]. Ранее часто 
использовались [2,  3] данные Ричардсона [4], в насто-
ящее время наиболее часто используются справоч-
ники [1,  5  –  8]. Сведения, приведенные справочнике 
[1], а также аналогичных зарубежных изданий, часто 
используются в базах данных различных программ 
(«Астра», «Плазма», «Терра» и  др.), реализуе мых в 
компьютерных расчетах, однако некоторые авторы 
[11] отдают предпочтение данным, приведенным в ра-
боте [9]. В настоящем исследовании для анализа физи-
ко-химических процессов, протекающих в интервале 
температур 1690  –  1996  К, использовались уравнения, 
рекомендованные в работе [10], полученные с исполь-
зованием данных справочника [1]:
– трехчленное

  (1.5)

или дающее практически одинаковые результаты дву-
членное

Рис. 1. Зависимости   =  f (T) (а) для реакций (3) , (1) ; (6)    , 
а также изотермы зависимости –lgPO2

 = –  / (RT) (б): 
   =  f (T) для реакции (3) ( ); (6)       . Цифры у линий – номера источников по библиографическому списку

Fig. 1. Dependences   =  f (T) (а) for reactions (3) , (1) ; (6)    , 
as well as dependence isotherms –lgPO2

 = –  / (RT) (б): 
  =  f (T) for reaction (3) ( ); (6)       . The numbers by the line – source numbers according to the references
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      (1.6)

которое с точностью 0,2 % соответствует данным спра-
вочника [5].

Рассчитанные по этим уравнениям значения 
lg PO2

  =  f (  ) для температур 1673, 1773, 1873 и 
1973  К представлены на рис.  1,  б, а влияние парамет-
ров aSi и aSiO2

 на изменение величины PO2 
показано на 

рис.  2, из которого видно, что для шлаков, насыщен-
ных кремнеземом (aSiO2

  =  1), равновесные значения 
lg PO2 

снижаются с ‒14,7 при 1973  К до –16,05 при 
1873  К и до ‒17,56 при 1773  К, и эта тенденция со-
храняется при снижении параметра aSiO2 

. Снижение 
aSiO2

 с 1,00 до 0,05 практически равнозначно сниже-
нию температуры на 100  К. Для окисления сплавов с 
низким содержанием кремния (aSi  <  0,2) необходимо 
повышение концентрации кислорода в газовой фазе 
на 2  –  3  порядка как для кислых шлаков (aSiO2

  >  0,5), 
так и для основных (aSiO2

  <  0,5).
Значения константы равновесия реакции (1) опреде-

лялись различными методами как экспериментальными 
(масспектроскопия и др.) [14, 15, 19], так и расчетными, 
в том числе с использованием уравнения

              (5)

Используя достаточно надежные значения  [5] 
для реакции

          (6)

    (6.1)

получено

         (5.1)

     (5.2)

Разброс значений  для реакции образования мо-
нооксида кремния по реакции (1) по данным разных ав-
торов [1,  2,  8, 10  ‒  12] весьма значительный (рис.  1,  а), 
что связано с трудностями достижения равновесных 
состояний системы, высокой летучестью монооксида 
кремния, конденсации его из газовой фазы при пони-
жении температуры, образования жидких растворов с 
диоксидом кремния [19, 20].

Для реакций (1) и (4), протекающих с образованием 
монооксида кремния, часто принимаются следующие 
зависимости   =  f (T) [1, 10, 12]:

  (1.4)

       (1.5)

   (4.5)

На рис.  3 представлены зависимости концентраций 
монооксида кремния от температуры и парциального 
давления кислорода в газовой фазе, полученные с ис-
пользованием уравнений (3.5), (1. 3), (2.3). Рассчитанные 
по уравнениям (3.4) и (3.5) значения PSiO  =  f (aSi ,  PO2 ,  T) 
представлены также на рис.  2 в виде линий постоянных 
значений –lg PSiO в диапазоне (‒0,2)  –  (‒7,5).

В присутствии в газовой фазе монооксида углерода 
кремний металлического расплава может взаимодейст-
вовать с ним по реакциям

   (7)

            (8)

Образовавшийся в качестве продукта реакций (7), 
(8) углерод растворяется в металлическом расплаве 
вплоть до его насыщения, а при охлаждении выделя-
ется из расплава в виде сажистого углерода или в виде 
карбида кремния (SiC), образующегося в высококрем-
нистых сплавах по реакции

       (9)

В газовой фазе могут протекать также реакции взаи-
модействия монооксидов кремния и углерода с образо-

Рис. 2. Зависимость для реакции –lgPO2
 = f (aSi , aSiO2 , T ) (3). 

Цифры у кривых – значения aSiO2
; 

 – зависимость –lgPSiO = f (aSi , –lgPO2
 )
 

Fig. 2. Dependence for reaction –lgPO2
 = f (aSi , aSiO2 , T ) (3). 

The numbers by the curves – value aSiO2
; 

 – dependence –lgPSiO = f (aSi , –lgPO2
 )
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ванием твердых продуктов (C,  SiO2 , SiC) по реакциям 
(5), (10) [20, 21]:

           (10)

Так как в высококремнистых сплавах растворимость 
углерода мала, расплав (по крайней мере, его поверх-
ностный слой) быстро насыщается углеродом, что в 
дальнейшем приводит к образованию плотных окси-
карбидных пленок (SiOxCy ), и делает невозможным 
проплавление сплава без интенсивного перемешива-
ния.

Равновесные значения PCO  =  f (T) для кремнистых 
сплавов можно определить по равновесным значе-
ниям PO2

  =  f (T,  x|Si| ) для сплавов заданного состава из 
константы равновесия реакции (6) (рис.  1). Очевидно, 
что при значениях PCO больших, чем равновесные для 
расплавов с заданными параметрами, монооксид угле-
рода будет являться окислителем для кремния, что не-
обходимо также учитывать при реализации процессов, 
протекающих в вакууме или в атмосфере нейтральных 
газов.

Области термодинамически стабильного сущест-
вования твердофазных продуктов в зависимости от 
температуры, концентрации монооксида кремния в 
газовой фазе (PSiO ), состоящей из монооксидов крем-
ния и углерода (Si  +  CO), активности кремния в метал-
лическом расплаве и активности кремнезема (aSiO2 

) в 
шлаковом расплаве при общем давлении газовой фазы 
Pобщ  =  PSiO  + PCO  =  1  атм представлены на рис.  3.

По аналогии с публиковавшимися ранее такого рода 
диаграммами состояния системы Si – O – C [16  –  18,  10] 
здесь представлены: область термодинамически ста-

бильного сосуществования оксидной фазы с газо-
вой фазой, содержащей монооксид кремния (бивари-
антное равновесие), ограниченная справа линиями 
(G1  –   )  –  (G1  –  G2 )  –  (G2  –  ), представляющих, со-
ответственно, трехфазные (моновариантные) равнове-
сия (SiO2 – Cтв – газ), (SiO2 – SiCтв – газ), (SiO2 – Siж – газ) 
для условий aSiO2

  =  1, aC  =  1, aSi  =  1; область жидкого 
кремния, ограниченная линиями моновариантных рав-
новесий G2  –   (aSiO2

  =  1, aSi  =  1) и G2  –   (aSi  =  1); 
область твердого углерода (графита), ограниченная 
линиями G1  –   и G1  –  ; область карбида кремния 
G1  –  G2  –    –  , ограниченная линиями трехфазных 
моновариантных равновесий SiO2 – SiC – газ (G1  –  G2), 
Siж – SiC – газ (G2  –   ), SiC – Cтв – газ (G1  –   ). Область 
карбида кремния распространяется далее в сторону вы-
соких температур вплоть до виртуальной инвариантной 
точки G4 (Si – SiC – C – газ, T  =  3193  К), которая, как по-
казано в работе [8], фактически не существует вследст-
вие резкого увеличения при температурах выше 2500  К 
концентрации в газовой фазе паров Si, Si2 , Si3 , SiC, 
SiC2 , Si2C и др., в связи с чем область существования 
карбида кремния ограничена на диаграмме изотермой 
2300  К (   –   ).

Точки G1 , G2 , G3 , (G4 ) характеризуют четырехфаз-
ные инвариантные равновесия, описываемые реакция-
ми

            (11)

         (12)

             (13)

Рис. 3. Зависимость PSiO , lgPSiO равновесной концентрации монооксида кремния от парциального давления кислорода в газовой фазе, 
температуры и активности кремния в металлическом расплаве;    – условия равновесия реакции SiOг + 1/2 O2 = SiO2 (aSiO2

 = 1)
 

Fig. 3. Dependence PSiO , lgPSiO of equilibrium density of silicon monooxide on partial oxygen pressure in a gas phase, temperature and silicon 
activity in metal melt;    – conditions of the reaction equilibrium SiOг + 1/2 O2 = SiO2 (aSiO2

 = 1)
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Рис. 4. Диаграмма фазово-химических равновесий системы |Si|MeXi
 – (SiO2 )шлак – (SiO + CO)газ – Cтв – SiCтв :

 – стабильные трехфазные равновесия (8) – (SiO2 )шлак – Cтв – газ (SiO + CO); (9) – |Si|ж – SiCтв – газ; (10) – (SiO2 ) – SiC – газ; 
(16) – Cтв – SiCтв ‒ газ;  – метастабильные трехфазные для реакций равновесия (5), (7), (10), (15); 

 и  – то же при значениях aSi = 0,9 ÷ 0,05;    для реакции (10) при aSiO2
 = 0,8 ÷ 0,1;     – –lgPO2

 = f (xSiO , T )

Fig. 4. Diagram of phase-chemical equilibrium of the system of |Si|MeXi
 – (SiO2 )шлак – (SiO + CO)газ – Cтв – SiCтв :

 – stable three-phase equilibrium (8) – (SiO2 )шлак – Cтв – газ (SiO + CO); (9) – |Si|ж – SiCтв – газ; (10) – (SiO2 ) – SiC – газ; 
(16) – Cтв – SiCтв ‒ газ;  – metastable for three-phase equilibrium reactions (5), (7), (10), (15); 

 and  – the same at the values of aSi = 0,9 ÷ 0,05;    for reaction (10) at aSiO2
 = 0,8 ÷ 0,1;     – –lgPO2

 = f (xSiO , T )

       (14)

Моновариантное равновесие вдоль кривой G3  –  G4 , 
описываемое реакцией

    (15)

характеризуется как нестабильное, однако в реальных 
технологических процессах это взаимодействие имеет 
место, а в случаях, когда активность кремния в сплаве 
мала, реакция (15) имеет преимущественное развитие. 
Аналогично моновариантное равновесие вдоль кривой 
G1  –   описывается реакцией

      (16)

Снижение концентрации и, соответственно, актив-
ности кремния в металлическом расплаве приводит к 

понижению равновесной концентрации монооксида 
кремния в газовой фазе по отношению как к реакции 
(13), так и к реакции (15).

Снижение активности кремнезема (aSiO2 
) в шлако-

вом расплаве приводит к смещению границы области 
существования оксидного расплава в сторону более вы-
соких температур (рис.  4). При заданной температуре 
(например, 1900  К) при понижении активности крем-
незема в шлаковом расплаве концентрация монооксида 
кремния в газовой фазе снижается на порядок (с  0,02 
при aSiO2

  =  1 до 0,002 при aSiO2
  =  0,1).

На рис.  3 показаны также линии постоянных значе-
ний параметра lg PO2

  =  f (T, xSiO ), которые показывают, 
что при незначительном повышении концентрации 
кислорода в газовой фазе (например, c PO2

  =  1·10–14,6 до 
PO2

  =  1·10–14,4 ) равновесная концентрация при заданной 
температуре для монооксида кремния (xSiO ) увеличива-
ется кратно (с 0,05 до 0,15 при 1800  К и с 0,02 до 0,06 
при 1900  К), что может существенно повлиять на улет 
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кремния в виде монооксида SiOг , но обеспечивает воз-
можность получения сплава с более высоким содержа-
нием кремния (на 0,1  –  0,2 xSi ). Аналогичный эффект 
может быть достигнут при повышении температуры на 
100  К (при PSiO  =  0,1 повышение температуры с 1900 до 
2000  К приводит к снижению lg PO2

 c ‒14,4 до ‒14,2).
Выводы. Показано, что для описания фазо-

во-химических равновесий в системе кремнистый 
сплав – шлак – газ достаточно иметь корректные 
термодинамические характеристики   =  f (T) че-
тырех, а в присутствии углерода пяти реакций: 
2 |Si|  +  O2  =  2 SiOг , 2 SiOг  +  O2  =  2 SiO2 , |Si|  +  O2  =  2 SiO2 , 
|Si|  +  SiO2  =  2 SiOг , C  +  1/2 O2  =  CO. Рассчитаны и гра-
фически представлены зависимости равновесных зна-
чений lg PO2

  =  f (xSi ,  T,  xSiO2 ) для реакций |Si|  +  O2  =  SiO2  
и 2|Si|  +  O2  =  2SiOг . Установлено, что в присутствии 
углерода в системе Si – O – C равновесная концентра-
ция монооксида кремния в газовой фазе лимитируется 
комплексом взаимосвязанных факторов: температурой, 
концентрацией кремния в металлическом расплаве, 
окислительной способностью газовой фазы, активно-
стью кремнезема (aSiO2 

) в оксидном расплаве.
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Abstract. The condition of the original thermodynamic data of base 
chemical reactions between silicon and oxygen fl owing to form car-
bon monoxide and silicon dioxide have been analyzed. As a base 
for the parameter estimation of phase and chemical equilibrium in 

systems containing oxygen, the oxygen partial pressure was taken 
in the gas phase. The equilibrium value PSiO and PO2

 was calculated 
for silicon alloys with values X|Si| = 0.1–1.0 at temperature range 
1700  –  2300  K in a gas phase consisting of oxygen and silicon 
monoxide. The eff ect of the silicon oxide activity in the slag melt 
on the equilibrium composition of the gas phase was determined 
for systems “alloy – slag – carbon – dioxide”. It has been shown that 
temperature has the greatest eff ect on the gas phase composition at 
high-silicon alloys (aSi > 0.2). The diagram of phase and chemical 
equilibrium of Si – O – C shows that the boundaries of the monovari-
ant SiO2 – C – gas, SiO2 – SiC – gas and SiO2 – Si – gas with a decrease 
in activity SiO2 in the melted slag are shifted toward higher tempera-
tures and at a given temperature the concentration of silicon monox-
ide and oxygen are reduced. 

Keywords: silicon alloys, molten slag, activity, thermodynamic equilib-
rium.
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