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При введении комплексных сплавов и металлов-раскислителей в жидкую сталь на-
блюдается их угар или точнее, окисление газовой фазой печи. Для выбора оптималь-
ного состава комплексных раскислителей необходимо знание физико-химических
закономерностей данного процесса, которые мало изучены. Для изучения кинетики
окисления металлических расплавов используется метод непрерывного взвешива-
ния образца, применяемый обычно при изучении высокотемпературной коррозии
твердых металлов. Механизм взаимодействия жидких металлов с кислородом бли-
зок по природе к высокотемпературной газовой коррозии твердых металлов. В обоих
случаях имеет место адсорбция газовых молекул на поверхности металла, зарожде-
ние, а затем рост пленки оксида. В работе методами термогравиметрии, ИК-спек-
троскопии и рентгенофазовым анализом исследована кинетика окисления расплавов
Сa–Ge кислородом воздуха. Показано, что добавки германия до 33.3 ат. % повыша-
ют устойчивость расплавов к окислению. Рост температуры способствует увеличе-
нию скорости окисления расплавов системы Сa–Ge. Процесс окисления исследуе-
мых расплавов подчиняется параболическому закону. Истинная скорость окисле-
ния имеет порядок 10–4 кг · м–2 · с–1. Кажущаяся энергия активации окисления в
зависимости от состава сплавов составляет 39.8–526.7 кДж/моль. Продуктами окис-
ления расплавов являются СaGe4О9 и GeО2. Установлен механизм влияния герма-
ния на кинетику окисления расплавов Сa–Ge. Доминирующую роль в формирова-
ния защитной оксидной пленки играет оксид СaGe4О9.
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ВВЕДЕНИЕ

Решение многих задач современной техники связано с использованием материа-
лов, обладающих высоким сопротивлением окислению. Высокой химической актив-
ностью отличаются расплавленные металлы. Так, расплавы алюминия, кремния, гер-
мания и щелочноземельных металлов мгновенно вступают в реакцию с кислородом
при ничтожно малых значениях его парциального давления. Эти элементы, благодаря
высокому химическому сродству к кислороду и сере и малой растворимости в железе,
применяются при обработке стали и чугуна. Однако применение щелочноземельных
металлов (ЩЗМ) в чистом виде связано с существенными трудностями. Это, прежде
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всего, невысокая плотность и температура кипения ЩЗМ, возникновение пироэф-
фекта при обработке расплавленной стали, низкая усваиваемость и неравномерное
распределение ЩЗМ. Поэтому чистые ЩЗМ в металлургии черных металлов имеют
весьма ограниченное применение [1–3].

Применение ЩЗМ в виде лигатур на основе кремния и германия имеет существен-
ные преимущества: сокращается время распределения элементов в объеме обрабаты-
ваемого металла, повышается использование и раскислительная способность элемен-
тов, упрощается аппаратурное оформление [4–6].

Металлический барий также нашел применение для получения устойчивых барие-
вых облаков, которые в свою очередь, применяются для определения магнитных си-
ловых линий в плотных слоях атмосферы.

В литературе имеются сведения об окислении чистого бария и германия [7], а также
сплавов систем алюминий–иттрий (лантан, церий, неодим) [8–12]. Сообщается, что
барий быстро окисляется на воздухе даже при комнатной температуре. Вес возрастает
почти линейно [7].

Окисление германия изучено при различном давлении кислорода [13]. При темпе-
ратуре ниже 550°С германий окисляется по параболическому закону; при температу-
рах выше 550°С окисление протекает по линейному закону и его скорость изменяется
обратно пропорционально 

Скорость окисления в данном случае определялась скоростью диффузии газообраз-
ной окиси германия от поверхности. Линейная скорость окисления зависит от кри-
сталлографической ориентации металлической поверхности, хотя, как оказалось, мо-
нокристаллы окисляются медленнее, чем поликристаллический металл. Причиной
неодинаковой скорости окисления может быть более высокая степень чистоты моно-
кристаллов, так как чем чище германий, тем медленнее он окисляется.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы сплавов для исследования массой 30 г получали в вакуумной печи сопро-
тивления СНВ-1.31.1/16 в атмосфере аргона в корундовых тиглях из металлического
кальция марки КМ1 и монокристаллического германия марки Ге 000. Окисление
сплавов в жидком состоянии проводили кислородом воздуха на установке, принцип
работы которой описан в работах [6]. Исследование продуктов окисления сплавов вы-
полнено методами ИК-спектроскопии на двухлучевом ИК-спектрофотометре UR-20
в области 400–4000 см–1 и рентгенофазовым анализом (РФА) на установке ДРОН-2.5.

Для проведения исследований тигель с исследуемым металлом размещался в изо-
термической зоне печи. Температуру повышали со скоростью 2–3°С/мин. Перед разо-
гревом печи катетометр настраивали на указатель пружины, записывали на шкале
точки отчета и в течение нагрева контролировали изменение массы образца. При до-
стижении заданного режима записывали новую точку отчета.

Изменение массы образца фиксировали по растяжению пружины с помощью кате-
тометра КМ-8. В опытах использовались тигли из оксида алюминия диаметром 18–20 мм,
высотой 25–26 мм. Тигли перед опытом прокаливали при температуре 1273–1473 К
в окислительной среде в течение 1.5 ч до достижения постоянной массы. Массу образ-
ца из исследуемого сплава параллельно контролировали до и после опыта на аналити-
ческих весах.

В качестве регистрирующего прибора температуры использовали потенциометр
ПП-63. По окончании опыта систему охлаждали, тигель с содержимым взвешивали и
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определяли реакционную поверхность. Погрешность эксперимента может быть рас-
считана из исходной формулы константы скорости окисления

где m – масса металла; S – поверхность реагирования; t – время.
Вычисленная относительная ошибка эксперимента складывается из суммы относи-

тельных ошибок

Она составила  = 2.712 + (1.5)2 + 0.027 = 9.62% ≈ 10%.

Температуру замеряли платина-платинородиевой термопарой, горячий спай кото-
рой находился на уровне поверхности образца. Точность измерения температуры при-

нята равной  К. Ошибка измерений температуры составила:  = 0.22%.

Подробная методика исследования кинетики окисления сплавов термогравиметри-
ческим методом описано в работах [14–20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика окисления сплавов системы кальций–германий нами исследована во
всем диапазоне концентрации компонентов с целью выбора состава лигатур со ста-
бильным составом, отличающихся наименьшей окисляемостью при высоком содер-
жании кальция в сплаве.

Диаграмма состояния системы Са–Gе характеризуется одним устойчивым химиче-
ским соединением СаGе, двумя неустойчивыми Са2Gе, СаGе2 и двумя эвтектиками с
содержанием 97.4 и 24.0 мас. % Са и соответственно температурой плавления 1073 и
1038 К [21–23].

Кинетика окисления сплавов системы кальций–германий, содержащих 2.6; 33.3;
50.0; 66.7 мас. % Gе исследовалась в атмосфере воздуха. Кинетические и энергетиче-
ские параметры процесса окисления данных сплавов приведены на рис. 1 и в табл. 1.

Жидкий сплав эвтектического состава с 2.6 мас. % Ge исследовали при температу-
рах 1123 и 1148 К (рис. 1а). В течение первых 10 минут окисление протекает по линей-
ному закону, затем приобретает параболический вид. Максимальное значение вели-
чины ∆g/S равняется 100 мг/см2. Кажущаяся энергия активации достигает 119 кДж/моль.

Методами ИКС и рентгенофазовым анализом нами установлено, что продукты
окисления данного сплава состоят из двух фаз СаО и CaGeO3 (табл. 2 и 3). На рис. 1б
приведены кинетические кривые окисления жидкого сплава системы Ca–Ge, содер-
жащего 33 мас. % Ge (Ca2Ge), при температурах 1618, 1643 и 1668 К. Процесс характе-
ризуется низкими скоростями окисления, кинетические кривые подчиняются пара-
болическому закону. Рассчитанные значения истинной скорости окисления изменя-
ются от 2.0 · 10–4 до 7.3 · 10–4 кг · м–2 · с–1, соответственно при температурах 1618 и 1668 К.
Кажущаяся энергия активации процесса окисления составляет 526.7 кДж/моль. Про-
дукты окисления данного сплава, как и у предыдущего, состоят из двух фаз: СаО и Ca-
GeO3. Это подтверждается двумя независимыми методами – ИКС и РФА (табл. 2 и 3).
Сплавы, при окислении которых на поверхности формируется оксид сложного соста-
ва CaGеO3, имеют высокие значения кажущейся энергии активации, что свидетель-
ствует об их повышенных защитных свойствах. Пленка из данного оксида характери-
зуется минимальным количеством дефектов.
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Рис. 1. Кинетические кривые окисления расплавов системы Са–Ge, содержащего германий, ат. %: а – 2.6;
б – 33.3; в – 50, г – 66.7; д – 76; е –100.
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Окисление расплава, соответствующего химическому соединению CaGe (50 ат. % Gе),
исследовали при температурах 1598, 1623 и 1648 К (рис. 1в). Характер кривых показы-
вает, что окисление расплава, протекает по параболическому закону с диффузионны-
ми затруднениями. При температуре 1648 К удельный привес массы (Δg/S) соответ-
ствует величине, равной 54 мг/см2, а минимальный привес 48 мг/см2 соответствует
температуре 1618 К. Кажущаяся энергия активации равняется 391 кДж/моль.

Изохроны окисления сплавов системы Ca–Ge приведены на рис. 2. Сплавы, со-
держащие 10–70 мас. % Gе, отличаются высоким значением кажущейся энергии ак-
тивации.
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Таблица 1. Кинетические и энергетические параметры процесса окисления жидких расплавов
системы кальций–германий

Ca Ge Температура 
плавления 
сплавов, К

Температура 
окисления 
сплавов, К

Истинная скорость 
окисления К · 104,

кг · м–2 · с–1

Кажущаяся 
энергия активации,

кДж/мольат. %

100.0 0.0 1115
1173 5.2

44.8
1273 7.5

97.4 2.6 1073
1123 16.0

119.3
1148 21.0

66.7 33.3 1593
1618 2.0

526.71643 6.1
1668 7.3

50.0 50.0 1573
1598 5.0

391.01623 8.0
1648 12.0

33.3 66.7 1103
1125 4.0

185.01145 4.7
1170 7.0

24.0 76.0 1038
1063 1.9

136.51088 3.0
1113 4.0

0.0 100.0 1211
1223 4.4

39.8
1248 4.7

Таблица 2. Частоты в ИК-спектрах продуктов окисления расплавов системы Ca–Ge

Содержание германия 
в сплаве, ат. % Частота, см–1

0.0 815 860 880 1150 1425 1460 1625
2.6 720 780 860 880 1085 1120 1425 1460

33.3 780 810 840 1425 1480
50.0 500 580 780 840
66.7 500 780 840

100.0
525 555 585 880 965 1045 1100 1325

1425 1460
Оксидная пленка над данным расплавом состоит лишь из СаGеО3, за исключением
небольших примесей СаGе4О9 (рис. 3). Данный сплав также характеризуется высоки-
ми значениями кажущейся энергии активации. Соотношение компонентов в сплаве
определяется составом оксида, формирующимся при окислении.

Окисление расплава, содержащего 66.7 ат. % Gе, соответствующего химическому
соединению СаGе2 с температурой плавления 1103 К, изучали при температурах 1120,
1145 и 1170 К (рис. 1г). Вид кривых показывает, что окисление протекает по параболи-
ческому закону. Формирование оксидной пленки заканчивается к 40 мин взаимодей-
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Таблица 3. Фазовый состав продуктов окисления расплавов системы Ca–Ge

Химический состав сплавов до окисления, ат. %
Фазовый состав продуктов окисления

Ca Ge

100.0 0.0 CaO

97.4 2.6 CaO + CaGeO3

66.7 33.0 CaO + CaGeO3

50.0 50.0 CaGeO3

33.3 66.7 CaGe4O9

24.0 76.0 CaGe4O9 + GeO2

0.0 100.0 GeO2
ствия с кислородом воздуха. Истинная скорость окисления изменяется от 4.0 · 10–4

до 7.0 · 10–4 кг · м–2 · с–1. Кажущаяся энергия активации процесса окисления составля-
ет 186.5 кДж/моль. Методами ИКС (табл. 2) и РФА (табл. 3 и рис. 3) нами показано,
что при окислении данного расплава образуется сложный оксид состава из СаGе4О9.
Рис. 2. Изохроны окисления расплавов системы Са–Gе.
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Рис. 3. Штрих-рентгенограммы продуктов окисления расплавов системы Ca–Ge, содержащих германий,
ат. %: а – 2.6; б – 33.3; в – 50, г – 66.7; д – 76; е – 97.4; ж – 100.
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Кинетика окисления расплава эвтектического состава, содержащего 76.0 ат. % Gе,
исследована при температурах 1063, 1088 и 1113 К (рис. 1д). Процесс характеризуется
низкими скоростями окисления и протекает по механизму тонких пленок. Кинетиче-
ские кривые подчиняются параболическому закону с диффузионными затруднения-
ми, процесс заканчивается на 50-й минуте. При температуре 1113 К привес составляет
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44 мг/см2, а его минимальное значение 28 мг/см2 соответствует температуре 1063 К.
Кажущаяся энергия активации равняется 136.5 кДж/моль.

Данный сплав характеризуется более высоким значением энергии активации, чем
чистый германий. Это во многом определяется составом оксидной пленки, образую-
щейся над чистым жидким германием и его сплавом с кальцием. При окислении рас-
плава эвтектического состава формируются два оксида типа GеО2 из СаGе4О9 (табл. 3
и рис. 3). Образование второго оксида значительно уменьшает физические дефекты
пленки и тем самым увеличивает его защитные свойства.

Взаимодействие жидкого германия с газовой фазой при температурах 1223 и 1248 К
(рис. 1е) значительно отличается от окисления кальция длительностью первоначаль-
ного этапа линейной зависимости величины Δg/S от t. Линейная зависимость сохра-
няется в течение 45–50 мин, далее по мере образования оксидной пленки характер
окислительного процесса переходит в параболический и формирование защитной
пленки заканчивается к 80 минутам.

Максимальная величина ∆g/S при окислении германия равняется 150 мг/см2 мини-
мальная – 140 мг/cм2. Энергия активации составляет величину 39.7 кДж/моль. Мето-
дами ИКС и рентгенофазовым анализом нами установлено, что оксидная пленка над
германием состоит лишь из GeO2 (табл. 2 и 3).

ВЫВОДЫ

1. Методом термогравиметрии исследована кинетика окисления расплавов Сa–Ge
кислородом воздуха. Скорость окисления расплавов с ростом температуры увеличива-
ется независимо от химического состава. Истинная скорость окисления имеет поря-
док 10–4 кг/м2 · с. Кажущаяся энергия активация окисления в зависимости от состава
расплавов составляет 39.8–526.7 кДж/моль. Показано, что окисление расплавов под-
чиняется параболическому закону.

2. Методами РФА и ИКС показано, что продуктами окисления расплавов являются
оксиды состава CaGe4O9 и CaO.
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KINETICS OF OXIDATION OF Ca–Ge SYSTEM MELTS BY AIR OXYGEN

I. N. Ganiev1, N. S. Olimov2, B. B. Jabborov2, M. Ch. Shirinov2

1Institute of Chemistry named after V.I. Nikitin National Academy of Sciences of Tajikistan, 
Dushanbe, Tajikistan

2Tajik State Pedagogical University named after S. Aini, 
Dushanbe, Tajikistan

With the introduction of complex alloys and metals – reoxidizers into liquid steel, their
waste is observed, or more precisely, oxidation by the gas phase of the furnace. To select the
optimal composition of complex deoxidizers, it is necessary to know the physicochemical
laws of this process, which are little studied. To study the kinetics of oxidation of metal
melts, the method of continuous sample weighing is used, which is usually used in the study
of high-temperature corrosion of solid metals. The mechanism of interaction of liquid met-
als with oxygen is similar in nature to high-temperature gas corrosion of solid metals. In both
cases, adsorption of gas molecules on the metal surface, nucleation, and then growth of an
oxide film take place. In this work, the kinetics of oxidation of Ca-Ge melts with atmospher-
ic oxygen was studied using thermogravimetry, IR spectroscopy, and X-ray phase analysis. It
is shown that germanium additions up to 33.3 at % increase the resistance of melts to oxida-
tion. An increase in temperature contributes to an increase in the rate of oxidation of melts
of the Ca–Ge system. The process of oxidation of the investigated melts obeys the parabolic
law. The true rate of oxidation is on the order of 10–4 kg · m–2 · s–1. The apparent activation
energy of oxidation, depending on the composition of the alloys, is 39.8–526.7 kJ/mol. The
products of melt oxidation are СaGe4О9 and GeО2. The mechanism of the influence of ger-
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manium on the kinetics of oxidation of Ca-Ge melts has been established. The CaGe4O9
oxide plays a dominant role in the formation of a protective oxide film.

Keywords: Ca–Ge melts, oxidation kinetics, oxidation products, apparent activation energy,
oxidation rate, oxidation products
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