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На основании результатов проведённых исследований выполнена и представлена классифи-
кация силицидов кальция в твёрдом и жидком состоянии. Представленная классификация и 
структуризация характеризует структурно-химическое состояние как равновесных, так и 
промежуточных фаз данной системы. Представлен и описан механизм рафинирования стали и 
модифицирования неметаллических включений с указанием конкретных параметров процесса. 
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Проблема и её связь с научными и 
практическими задачами. Силициды 
кальция являются термодинамической 
системой процессов окисления сплавов 
силикокальция при раскислении стали. В 
настоящее время металлическая Si-Ca сис-
тема изучена в недостаточной степени, от-
сутствие данных о структурно-химических 
изменениях силицидов кальция в стабиль-
ных и промежуточных фазах является 
серьёзной проблемой в совершенствова-
нии и разработке новых технологий. 

Поэтому исследование и изучение метал-
лической Si-Ca системы на предмет измене-
ния её структурно-химического состояния в 
зависимости от температуры применительно 
к разработке более наукоёмких и эффектив-
ных технологий рафинирования и микроле-
гирования стали для перевода её качества на 
более высокий уровень является актуальной 
и необходимой задачей. 

Постановка задачи. Имеющиеся дан-
ные по результатам исследования выше-
указанной системы основаны на законо-
мерностях равновесной термодинамики, 
лежащей в основе существующего класси-
ческого материаловедения. Данные ре-
зультаты имеют значительные неточности 
и являются неприемлемыми в связи с но-

выми представлениями о физико-
химических процессах, протекающих в 
жидком металле на наноуровне и преиму-
щественно в стохастическом состоянии. 

Это является существенной проблемой, 
не позволяющей управлять процессом об-
разования неметаллических включений и 
обеспечения их заданного структурно-
химического состояния, которое определя-
ет уровень качества, механических и слу-
жебных свойств металлопродукции. 

Задачей данной работы является иссле-
дование структурно-химического состоя-
ния металлической Si-Ca системы. 

Изложение материала и его результа-
ты. Системным классификатором сплавов 
силикокальция является полигональная 
диаграмма системы «кремний-кальций», 
построенная ПДС-методом (полигональ-
ная диаграмма состояния Ca-Si) [1], пред-
ставленная на рисунке 1, а основные её 
параметры — в таблице 1. Данная ПДС 
включает последовательный ряд 9-ти про-
межуточных фаз — силицидов кальция: 
Са → СаО12Si(Э) → Са4Si → Са2Si → СаSi → 
→ СаSi2 → СаSi3 → СаSi4 → СаSi6 → СаSi24 →
→ Si. Первичной фазой является двух-
кальциевый силицид — Са2Si, образую-
щийся при восстановлении первичного си-
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ликата кальция 2CaOSiO2, существующего 
ПДС CaO-SiO2 (рис. 1). 

Первичная промежуточная фаза ПДС Ca-
Si разделяет на две подсистемы Са-Са2Si и 
Si-Са2Si, в которых образуются вторичные 
фазы в твёрдом или жидком состоянии. Са2Si 
и СаSi двух модификаций (α, β) образуются в 
твёрдом состоянии и плавятся конгруэнтно. 
На линии ликвидуса (жирная линия) в сингу-
лярных точках С3 → Э → 2Сº → КСº → 2К → 
→ 3К → К5 находятся фазы, которые плавятся 
конгруэнтно и существуют в области гомо-
генности жидкого состояния LС

ПД → ЭЖ → L2С 
→ LКС → L2К → L3К → LК

ПД, соответственно. 
При температурах ниже ликвидуса на-

ходятся твёрдые растворы — монострук-
турные (М) и двухструктурные (Д) выше 
или ниже температуры их образования: 
М4С/Д4С → Д2С → ДКС → Д2К → Д3К → М4К/Д4К
→ М6К/Д6К → М24К/Д24К. 

Эвтектика (Э) существует в жидком со-
стоянии (Эж) и при охлаждении распадается 
на исходные компоненты с образованием 
двухструктурного твёрдого (Эт) раствора [2]. 

Для исходных компонентов структурные 
превращения происходят при заданных тем-
пературах в результате тепловых (термиче-
ских) воздействий или при взаимодействии с 
промежуточными фазами (химические). Для 
кальция: Сα → Сβ → Сγ в твёрдом состоянии и 

ПД
CL → ПГ

CL → РАЗ
CL в жидкости. Для кремния: 

Кα → Кβ → Кγ → Кδ → Кχ в твёрдом и в жид-
кости ПД

КL → ПГ
КL → РАЗ

КL . Температура при 
С1 отвечает полиморфному превращению  
α – Са → β – Са при 450 ºС [3], С2 — химиче-
ская точка в результате взаимодействия каль-
ция с Са4Si при 600 ºС, остальные точки от 
температуры плавления (С3 = 850 ºС) до точ-
ки кипения (С6 = 1500 ºС) отвечают струк-
турным переходам LПД → LГГ → LРАЗ. Темпе-
ратуры для кремния в точках К1 (450 ºС) → 
→ К2 (700 ºС) → К3 (800 ºС) относятся к 
структурным превращениям в результате 
химических взаимодействий кремния с про-
межуточными фазами. Температура в точке 
К4 (1200 ºС) отвечает переходу «полупровод-
ник – металл» [4, 5]. Выше точки плавления 

К5 (1420 ºС) при 1500 ºС (т. К6) и при 1600 ºС 
(т. К7) происходят структурные превращения 
LПА → LПГ → LРАЗ в жидком кремнии [6]. 
Вставка на рисунке 1 [7] включает интерме-
таллиды Са2Si → СаSi → → Са3Si4 → СаSi2, 
которые представлены ПДС Si-Са. Интерме-
таллид Са3Si4 является твёрдым раствором на 
базе СаSi. 

Механизм рафинирования, образования 
и модифицирования (глобуляризация) не-
металлических включений исследован в 
рамках теории МГС-фаз стохастическим 
анализом 8 последовательного ряда 
структурно-химических реакций раскис-
ления и десульфурации стали. 

При использовании сплавов силико-
кальция марки СК25 (Si4Ca) и обожжённой 
извести (СаО)ТШС структурно-химические 
реакции рафинирования представлены по-
следовательным рядом: 

     4 2Me Me ПНВSi Ca 9 O 4SiO CaO ,   (1) 
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Реакции (1, 2) — раскисление и десульфу-
рация стали с образованием первичных неме-
таллических включений (ПНВ), реакция (3) — 
модифицирование неметаллических включе-
ний (МНВ) при взаимодействии ПНВ и из-
вести с образованием оксисульфидной фазы 
эвтектического состава типа ранкинит 
2SiО23(СаО + CaS) на ПДС СаО-SiО2. При 
температурах металлического расплава эвтек-
тическая фаза существует в жидком состоя-
нии и сохраняет глобулярную форму коге-
рентно связанную с металлической матрицей. 
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Рисунок 1 Полигональная диаграмма состояния системы «кальций-кремний»
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Суммарная реакция (4) материального 
баланса позволяет рассчитать количество 
присадочных материалов, степень раскис-
ления, десульфурации, а также состав и 
количество МНВ. При расходе сплава 
СК25 в количестве 1,0 кг/т потребуется 
2,0 кг/т (СаО)ТШС для удаления 870 ррm 
кислорода + 140 ррm серы и 4,1 кг/т МНВ. 

Химический состав (масс.%) МНВ: 
38,5SiО2 + 53,8СаО + 7,7CaS при основно-
сти В = СаО + CaS/SiО2 = 1,6; адсорбцион-
ная ёмкость (масс.%) по сере АS = 3,42, по 
кислороду АО = 21,4. 

МНВ стехиометрического состава 
12SiО218СаО2CaS содержит 76 частиц (N) 
в структурной формуле Si12Са20О42S2, ко-
торая представлена полигональной ячей-
кой (ПГЯ) СИМ-комплекса (сокращённая 
форма записи): 

CaO O CaO O CaO O CaO O
O OCaO O CaO O CaO O CaS Si Si S.      
   

Геометрические параметры, рассчитан-
ные по орбитальным радиусам модели 
ром-атома для ионного типа химической 
связи Si4+, Са2+, О2 и S2–, составляют: дли-
на LПГЯ = 4,43 нм; площадь SПГЯ = 0,885 нм2 
и относительная плотность упаковки 
S0 = SПГЯ / N = 0,0116. 

При замене гигроскопичной обожжённой 
извести воздушно-сухим известняком CaCO3 
структурно-химические реакции рафиниро-
вания представляют последовательный ряд: 
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Реакция (5) — раскисление с образова-
нием первичных неметаллических включе-
ний — силикатов кальция. Реакция (6) — 
разложение известняка в присутствии уг-
лерода с образованием активированной 
извести — низшего оксида кальция — 
Са2О с высокой химической активностью 
к сере в раскислённом металле (реакция 7). 
Реакция (8) — образование модифициро-
ванных МНВ при взаимодействии первич-
ных неметаллических включений (ПНВ). 

Суммарная реакция (9) материального 
баланса определяет расход присадочных 
материалов и степень рафинирования. При 
расходе 1,0 кг/т СК25 + 2,63CaCO3 + 0,42С 
удаляется 940 ррm (О)Ме + 420 ррm (S)Ме с 
образованием 3,63 МНВ + 0,56СО. Окись 
углерода способствует перемешиванию и 
усреднению состава металлического рас-
плава, а также восстановлению оксидов 
железа и марганца в шлаке и образованию 
теплового экрана на его поверхности при 
дожигании в воздушной атмосфере. 

Химический состав МНВ (масс.%): 
43,5SiО2 + 30,4СаО + 26,1CaS при основно-
сти В = 1,3; АS = 11,6; АО = 26,1. 

МНВ стехиометрического состава 
8SiО26СаО4CaS содержит 44 частицы в 
структурной формуле Si8Са10О22S4 поли-
гональной ячейки СИМ-комплекса: 

S CaO CaO O CaO CaSO O
O OS CaO CaO O CaO CaSCa Si Si Ca.     
  

Геометрические параметры ПГЯ: 
LПГЯ = 3,12 нм; SПГЯ = 0,625 нм2; S0 = 0,0142. 

Сопоставленный анализ рафинирования 
стали сплавами силикокальция марки СК25, 
отвечающего составу твёрдого раствора на 
базе интерметаллида Si4Са, существующего 
на ПДС Са-Si, показывает высокую эффек-
тивность использования известняка в смеси с 
углеродистыми материалами при соотноше-
нии С:СаСО3 = 1:(5,0–6,0) вместо обожжён-
ной извести с образованием жидкоподвиж-
ных оксисульфидных фаз при температурах 
металлического расплава и глобулярных в 
твёрдом металле. Глубина раскисления уве-
личивается на 70 % при сокращении количе-
ства неметаллических включений на 10–15 %. 
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Выводы и направление дальнейших 
исследований. Таким образом, в результа-
те проведённых исследований выполнена 
и представлена классификация по химиче-
скому составу и структуризация по струк-
турному состоянию силицидов кальция в 
твёрдом и жидком состоянии. 

Представленная классификация и 
структуризация силицидов кальция харак-
теризует структурно-химическое состоя-
ние как равновесных, так и промежуточ-
ных фаз данной системы. Кроме того, 
представлен и описан механизм рафини-
рования стали и модифицирования неме-
таллических включений с указанием кон-
кретных параметров процесса. Примене-
ние полученных результатов исследований 
позволяет оптимизировать обработку ста-

ли сплавами кальция. В частности, показа-
на высокая эффективность использования 
известняка в смеси с углеродистыми мате-
риалами при соотношении 
С:СаСО3 = 1:(5,0–6,0) вместо обожжённой 
извести, обеспечивающего образование 
неметаллических включений в виде жид-
коподвижных оксисульфидных фаз при 
температурах металлического расплава и 
глобулярных в твёрдом металле. Глубина 
раскисления увеличивается на 70 % при 
сокращении количества неметаллических 
включений на10–15 %. 

Целесообразно проведение дальнейших 
исследований в этом направлении для от-
работки данной технологии в промышлен-
ных условиях. 
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КЛАСИФІКАЦІЯ СПЛАВІВ СИЛІКОКАЛЬЦІЮ ТА МЕХАНІЗМ РАФІНУВАННЯ 
СТАЛІ 

На підставі результатів проведених досліджень виконано і подано класифікацію силіцидів 
кальцію в твердому і рідкому стані. Представлена класифікація і структуризація характеризує 
структурно-хімічний стан як рівноважних, так і проміжних фаз даної системи. Представлено 
і описано механізм рафінування сталі і модифікування неметалевих включень із зазначенням 
конкретних параметрів процесу. 
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CLASSIFICATION OF SILICOCALCIUM ALLOYS AND MECHANISM OF STEEL 
REFINING 

The classification of calcium silicides in solid and liquid state is performed and presented on the ba-
sis of the research results. The presented classification and structuring characterize the structural and 
chemical state of both equilibrium and intermediate phases of the system. The mechanism of steel refin-
ing and modification of non-metallic inclusions with the indication of specific process parameters is 
presented and described. 
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