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Применение барий- и стронцийсодержа-
щих лигатур для рафинирования стали доста-
точно активно обсуждается в современной 
научной литературе [1–8]. Широкое исполь-
зование данных щелочноземельных металлов 
(ЩЗМ) и их композиций сдерживается раз-
личными факторами, в том числе неопреде-
ленностью количественного состава сплавов с 
ЩЗМ, которые планируется использовать при 
плавках. Эти проблемы могут быть решены в 
рамках научного моделирования процессов 
взаимодействия ЩЗМ с растворами неметал-
лических веществ в стали с образованием в 
качестве продуктов взаимодействия карбидов, 
сульфидов или, наиболее вероятно, оксидов. 
Но для понимания происходящих физико-
химических процессов необходимы сведения 
по диаграммам состояния систем, включаю-
щих оксиды бария и стронция в качестве 
компонентов. В литературе приводится огра-

ниченное количество данных о таких оксид-
ных системах, а для многих систем инфор-
мации не имеется совсем. Ранее нами были 
построены диаграммы состояния для систем 
FeO–BaO–SiO2 [3], FeO–BaO–Al2O3 [3], FeO–
MgO–SrO [8], FeO–SrO–SiO2 [9]. 

Целью настоящей работы является по-
строение фазовой диаграммы системы FeO–
SrO–BaO. Для этого было выполнено термо-
динамическое моделирование фазовых рав-
новесий с дальнейшим расчетом координат 
линий ликвидус и солидус для диаграмм со-
стояния двойных оксидных систем FeO–SrO, 
FeO–BaO и SrO–BaO. С использованием по-
лученных данных по двойным оксидным сис-
темам было выполнено термодинамическое 
моделирование фазовых равновесий с после-
дующим построением проекции поверхности 
ликвидус для диаграммы состояния тройной 
оксидной системы FeO–SrO–BaO. 
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В настоящее время все активнее внедряется в производство сталей и сплавов технология 
рафинирования с использованием лигатур, содержащих щелочноземельные металлы, в част-
ности, барий и стронций. Построение диаграммы состояния системы FeO–SrO–BaO представ-
ляет интерес с точки зрения анализа фазовых равновесий, реализующихся в оксидной систе-
ме, сопряженной с расплавленным металлом. В ходе настоящей работы было проведено тер-
модинамическое моделирование фазовых равновесий с последующим расчетом координат 
линий ликвидус и солидус для диаграмм состояния двойных оксидных систем FeO–SrO,
FeO–BaO и SrO–BaO. С использованием полученных данных по двойным оксидным системам 
было выполнено термодинамическое моделирование фазовых равновесий с последующим по-
строением проекции поверхности ликвидус для диаграммы состояния тройной оксидной систе-
мы FeO–SrO–BaO. Для каждой из исследуемых систем были определены энергетические пара-
метры теории субрегулярных ионных растворов, описывающей активности компонентов ок-
сидного расплава. Также был определен энергетический параметр теории регулярных ионных 
растворов, описывающей активности компонентов твердого раствора оксидов |SrO, BaO|тв.р. 
Диаграммы состояния систем FeO–SrO и FeO–BaO представляют собой диаграммы эвтектическо-
го типа с одной точкой эвтектики с координатами 18,00 мол. % SrO и 1060 °С; 31,58 мол. % BaO
и 1066 °С, соответственно. Система SrO–BaO характеризуется неограниченной растворимо-
стью компонентов как в жидком, так и в твердом состоянии. Для фазовой диаграммы системы 
FeO–SrO–BaO отмечается обширная область равновесия оксидного расплава с твердым рас-
твором оксидов |SrO, BaO|тв.р. 
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Подробно методика термодинамического 
моделирования фазовых равновесий в оксид-
ных системах приведена в монографии [10]. 
Для проведения расчетов необходимы сведе-
ния о температурах и энтальпиях плавления 
оксидов (табл. 1), а также данные о парамет-
рах используемой для расчетов термодинами-
ческой модели (необходимо учитывать, что 
предлагаемая методика подразумевает исполь-
зование для проведения моделирования не-
скольких теорий). Для расчета координат ли-
ний ликвидус и поверхности ликвидус в ходе 
настоящей работы была использована теория 
субрегулярных ионных растворов, энергетиче-
ские параметры которой приведены в табл. 2. 
Для расчета координат линий солидус, ограни-

чивающих область существования твердого 
раствора оксидов |SrO, BaO|тв.р в системах  
SrO–BaO и FeO–SrO–BaO, использовалась 
теория регулярных ионных растворов с энерге-
тическим параметром Q12 = +3150 Дж/моль. 

Диаграмма состояния системы FeO–SrO 
(рис. 1) была построена нами ранее [8, 9] и 
хорошо согласуется с литературными дан-
ными [15]. Это диаграмма эвтектического ти-
па с одной точкой эвтектики с координатами 
18,00 мол. % SrO и 1060 °С (см. рис. 1). 

Экспериментальных сведений о виде фа-
зовой диаграммы системы FeO–BaO, а также 
о возможности образования твердых раство-
ров или соединений в данной системе в лите-
ратуре не имеется. Наиболее простым алго-

Таблица 1 
Данные о температурах и энтальпиях плавления оксидов 

Оксид Температура плавления, °С Энтальпия плавления, Дж/моль 
FeO 1378 [11] 33 470 [12] 
SrO 2532 [13] 80 950 [13] 
BaO 1925 [11] 57 768 [14] 

 
Таблица 2 

Энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов 

Система Энергетические параметры Qijkl, Дж/моль 
FeO–SrO [8] Q1112 = –71 828 Q1122 = –22 026 Q1222 = –20 905 
FeO–BaO Q1113 = –22 505 Q1133 = –35 041 Q1333 = –27 933 
SrO–BaO Q2223 = –19 193 Q2233 = –36 625 Q2333 = –9363 
FeO–SrO–BaO Q1123 = –139 162 Q1223 = –90 793 Q1233 = –101 819 

 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы FeO–SrO: 

результаты моделирования [8] 
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ритмом в подобных случаях [10] является 
описание системы в виде диаграммы состоя-
ния эвтектического типа с одной точкой эв-
тектики (рис. 2). Координаты точки эвтектики 
в системе FeO–BaO согласно проведенным в 
ходе настоящей работы расчетам составляют 
31,58 мол. % BaO и 1066 °С (см. рис. 2). 

Для системы SrO–BaO имеются литера-
турные экспериментальные данные о наличии 
непрерывного ряда твердых растворов при 

температурах выше 1083 °C [16]. Также в ли-
тературе есть результаты расчетов [17, 18], 
согласно которым фазовая диаграмма систе-
мы SrO–BaO характеризуется неограниченной 
растворимостью как в жидком, так и в твер-
дом состоянии. 

Результаты моделирования, проведенного 
в ходе настоящей работы, диаграммы состоя-
ния системы SrO–BaO представлены на рис. 3. 
Вид  фазовой  диаграммы хорошо согласуется  

 
Рис. 2. Диаграмма состояния системы FeO–BaO: 

результаты моделирования 
 

 
Рис. 3. Диаграмма состояния системы SrO–BaO: 

1 – результаты моделирования; 2 – расчетные данные R. Zhang et al. [18] 
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с литературными расчетными данными [18], а 
имеющиеся различия по координатам линий 
ликвидус и солидус можно отнести к разл
чиям в исходных данных по температурам 
плавления чистых оксидов SrO
также отметить, что полученная линза асс
метрична: для больших концентраций оксида 
стронция двухфазная область равновесия 
«жидкость – твердый раствор оксидов» дост
точно обширна, а при малых концентрациях 
оксида стронция линии ликвидус и солидус 
практически сливаются. Это означает, что 
кристаллизация в областях, обогащенных 
BaO, имеет практически нулевой интервал.

Данные по диаграмме состояния в системе 
FeO–SrO–BaO в литературе не представлены. 
Термодинамическое моделирование поверхн
сти ликвидус данной тройной оксидной сист
мы в ходе настоящей работы выполнялось на 
основе полученных представлений о фазовых 
равновесиях в двойных оксидных системах 
(см. рис. 1–3). Результаты моделирования п
верхности ликвидус системы 
представлены на рис. 4. На диаграмму нанес
ны изотермические сечения в интервале те
ператур 1200–2400 °С с шагом в 200 градусов.

Рис. 4. Диаграмма состояния системы FeO
результаты моделирования поверхности ликвидус
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с литературными расчетными данными [18], а 
имеющиеся различия по координатам линий 
ликвидус и солидус можно отнести к разли-
чиям в исходных данных по температурам 

SrO и BaO. Можно 
также отметить, что полученная линза асси-
метрична: для больших концентраций оксида 
стронция двухфазная область равновесия 

твердый раствор оксидов» доста-
на, а при малых концентрациях 

оксида стронция линии ликвидус и солидус 
практически сливаются. Это означает, что 
кристаллизация в областях, обогащенных 

, имеет практически нулевой интервал. 
Данные по диаграмме состояния в системе 

ратуре не представлены. 
Термодинамическое моделирование поверхно-
сти ликвидус данной тройной оксидной систе-
мы в ходе настоящей работы выполнялось на 
основе полученных представлений о фазовых 
равновесиях в двойных оксидных системах 

моделирования по-
верхности ликвидус системы FeO–SrO–BaO 
представлены на рис. 4. На диаграмму нанесе-
ны изотермические сечения в интервале тем-

°С с шагом в 200 градусов. 

Минимальная температура на п
сти ликвидус системы 
гласно расчетам составляет 1040,6
состава 74,46 мол. % FeO
и 14,04 мол. % BaO. 

Диаграмма состояния данной тройной о
сидной системы характеризуется обширной 
областью равновесия оксидного расплава с 
твердым раствором оксидов |
увеличении содержания оксидов стронция и 
бария достаточно резко увеличивается темп
ратура плавления в системе.

 
Выводы 
Выполнено термодинамическое модел

рование диаграмм состояния двойных окси
ных систем FeO–SrO, FeO
Полученные результаты по положению линий 
ликвидус и солидус хорошо согласуются с 
немногочисленными разрозненными свед
ниями, представленными в литературе для 
этих систем. На основании полученных да
ных по двойным оксидным системам выпо
нен расчет координат поверхности ликвидус 
тройной оксидной системы 
 

Рис. 4. Диаграмма состояния системы FeO–SrO–BaO: 
результаты моделирования поверхности ликвидус 
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Минимальная температура на поверхно-
сти ликвидус системы FeO–SrO–BaO со-
гласно расчетам составляет 1040,6 °С для 

FeO, 11,50 мол. % SrO 

Диаграмма состояния данной тройной ок-
сидной системы характеризуется обширной 
областью равновесия оксидного расплава с 
твердым раствором оксидов |SrO, BaO|тв.р. При 
увеличении содержания оксидов стронция и 
бария достаточно резко увеличивается темпе-
ратура плавления в системе. 

Выполнено термодинамическое модели-
рование диаграмм состояния двойных оксид-

FeO–BaO и SrO–BaO. 
Полученные результаты по положению линий 
ликвидус и солидус хорошо согласуются с 
немногочисленными разрозненными сведе-
ниями, представленными в литературе для 
этих систем. На основании полученных дан-
ных по двойным оксидным системам выпол-

ат поверхности ликвидус 
тройной оксидной системы FeO–SrO–BaO. 
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At present, the refinement technology using ligatures containing alkaline earth metals, in parti-
cular barium and strontium, is being increasingly introduced into the production of steels and alloys. 
The construction of a phase diagram of the FeO–SrO–BaO system is of interest from the point 
of view of the analysis of phase equilibria realized in an oxide system conjugated to a molten metal. 
In the course of this work, thermodynamic modeling of phase equilibria was carried out, followed by 
calculation of the coordinates of the liquidus and solidus lines for phase diagrams of the FeO–SrO, 
FeO–BaO, and SrO–BaO oxide systems. Using the obtained data on binary oxide systems, we per-
formed thermodynamic modeling of phase equilibria with the subsequent construction of a projec-
tion of the liquidus surface for the phase diagram of the ternary oxide system FeO–SrO–BaO. 
For each of the systems, the energy parameters of the theory of subregular ionic solutions, which 
describes the activities of the components of the oxide melt, were determined. The energy parameter 
of the theory of regular ionic solutions, which describes the activities of the components of the solid 
solution of oxides |SrO, BaO|s.s, was also determined. The phase diagrams of the FeO–SrO and FeO–
BaO systems are eutectic type diagrams with one eutectic point with coordinates of 18.00 mol. % SrO 
and 1060 °C; 31.58 mol. % BaO and 1066 °C, respectively. The SrO–BaO system is characterized 
by unlimited solubility of the components, both in the liquid and in the solid state. For the phase dia-
gram of the FeO–SrO–BaO system, an extensive equilibrium region of the oxide melt with 
the solid solution of oxides |SrO, BaO|s.s, was noted. 

Keywords: FeO–SrO–BaO system, thermodynamic modeling, phase equilibria, phase diagrams. 
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