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В современной металлургической литературе 
все чаще обсуждается проблема использования 
редкоземельных металлов (РЗМ) [1] на финишных 
этапах раскисления стали, модифицирования не-
металлических включений и структуры первично-
го литого металла. Обычно РЗМ вводятся в сталь в 
комплексе с другими активными элементами (Ca, 
Ba, Si, Al) в виде лигатур или смесевых модифика-
торов. Такие комплексы используются путем вве-
дения в металл порошковой проволоки. Как пра-
вило, в лигатурах указывается содержание Ca, Si, 
Al, а о редкоземельных металлах говорят просто – 
вводили РЗМ. В разных производствах и разных 
способах получения сплавов с РЗМ содержание 
Ce, La, Pr, Nd и Y – различно. Тем не менее, не-
смотря в целом на одинаковые химические свой-
ства, лантаноиды обладают различными физико-
химическими свойствами, различной раскисли-
тельной способностью, растворимостью в твердом 
и жидком металле, различной плотностью сплавов 
в части содержания в них РЗМ. Для того, чтобы 
установить влияние отдельных компонентов на 
растворимость кислорода в стали, необходимо 
получить сведения об оксидных диаграммах со-

стояний, сопряженных с областью существования 
металлических расплавов. Но сведения о диаграм-
мах состояний соответствующих систем зачастую 
недостаточно полные, а то и просто отсутствуют. 
Так как сплавы с РЗМ используются в комплексе 
с кальцием, алюминием, кремнием, магнием, 
предлагается рассмотреть и построить диаграммы 
состояний оксидов этих металлов, содержащих 
так же CeO2 и Ce2O3. Из литературных данных 
следует, что при концентрациях церия и кислоро-
да в жидкой стали степень оксиленности металла 
позволяет находиться с ней в равновесии оксидам 
церия с валентностью III и IV. Поэтому в на-
стоящем исследовании предполагалось уточнить 
и впервые построить следующие двойные и трой-
ные оксидные системы FeO–Ce2O3, FeO–CeO2, 
Ce2O3–MgO, CeO2–MgO, Ce2O3–СaO, CeO2–СaO, 
Ce2O3–SiO2, CeO2–SiO2, Ce2O3–Al2O3, CeO2–Al2O3, 
FeO–Ce2O3–CaO, FeO–Ce2O3–MgO, FeO–Ce2O3–Al2O3, 
FeO–Ce2O3–SiO2, FeO–CeO2–CaO, FeO–CeO2–MgO, 
FeO–CeO2–SiO2, CeO2–Ce2O3–CaO, CeO2–Ce2O3–MgO, 
CeO2–Ce2O3–SiO2. Необходимо также уточнить 
вид двойной диаграммы CeO2–Ce2O3.  

Расчетная диаграмма FeO–Ce2O3 приведена 
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Изучены двойные и тройные оксидные системы, содержащие в качестве независимых компонентов 
оксиды церия (III и IV). Установлен вид двойных и тройных диаграмм состояния, сопряженных с обла-
стью существования жидкой металлической фазы на основе железа. При расчете координат линий ликви-
дус для двойных диаграмм состояний систем Ce2O3–MgO, CeO2–MgO, Ce2O3–СaO, CeO2–СaO, Ce2O3–SiO2,
CeO2–SiO2, Ce2O3–Al2O3, CeO2–Al2O3 подобраны энергетические параметры теории субрегулярных ион-
ных растворов. Установлены термодинамические зависимости констант равновесия реакций образова-
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сложных оксидных соединений, теплот плавления оксидов, составляющих  изучаемые системы, значе-
ний энергетических параметров теории субрегулярных растворов впервые построены диаграммы со-
стояний тройных оксидных систем FeO–CeO2–SiO2, FeO–Ce2O3–SiO2, CeO2–Ce2O3–SiO2. При расчете 
координат линий ликвидус для тройных систем FeO–Ce2O3–CeO2, FeO–Ce2O3–CaO, FeO–CeO2–CaO, 
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на рис. 1. Оксидный расплав при проведении рас-
четов полагался совершенным ионным раствором 
и температура плавления Ce2O3 была принята рав-
ной 2177 °С [2]. Температура эвтектического пре-
вращения составила в результате расчета 1199 °С, 
в эвтектической точке содержание Ce2O3 в жидком 
расплаве составило 3+Ce

x = 0,255. На рис. 2 пред-
ставлена расчетная диаграмма CeO2–Ce2O3. При 
проведении расчетов температура плавления CeO2 
была принята равной 2390 °С, Ce2O3 – 2177 °С. 
Если принять расплав оксидов CeO2–Ce2O3 совер-
шенным ионным раствором, то температура эвтек-
тического превращения равна 1770 °С, а эвтекти-

ческое содержание Ce2O3 3+Ce
x  = 0,67. Расчетная 

диаграмма состояний системы FeO–CeO2 приведе-
на в работе [3]. 

По диаграммам состояний СaO–Ce2O3 и 
СaO–CeO2 сведений практически нет. Известно, 
что в этих системах двойные соединения не обра-
зуются. Указывается, что в эвтектической точке 
системы СaO–CeO2 содержится около 50 мол. % 
CeO2 и при температуре ниже 1530 °С возможно 
образование CaCeO3 [4]. Координаты линии лик-
видус системы СaO–Ce2O3 (рис. 3, а) установлены 
в предположении, что оксидные расплавы в этой 
системе являются совершенными ионными раство-

  
Рис. 1. Диаграмма состояния системы FeO–Ce2O3 Рис. 2. Диаграмма состояния системы CeO2–Ce2O3 

 

  
а) б) 

Рис. 3. Расчетные диаграммы состояний: а) CaO–Ce2O3; б) CaO–CeO2 
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рами. Тпл (CaO) = 2600 °C, Тпл (Ce2O3) = 2177 °C. 
Тогда температура эвтектического превращения 
оказывается равной 1706 °С, а содержание Ce2O3 в 
точке эвтектического превращения составляет 

3+Ce
x  = 0,61. Расчеты координат линии ликвидус 
для системы СaO–Ce2O3 (рис. 3, б) проводились 
так же в приближении совершенных ионных рас-
творов. Тпл (CaO) = 2600 °C, Тпл (CeO2) = 2390 °C. 
При расчете температура эвтектического превра-
щения получилась равной 1930 °С, состав эвтекти-
ческой точки 4+Ce

x  = 0,47.  
По оксидной диаграмме Ce2O3–Al2O3 имеются 

некоторые сведения, приведенные в работах [5, 6]. 
Эти сведения позволили применить теорию субре-
гулярных ионных растворов при расчете коорди-
нат линий ликвидус для системы Ce2O3–Al2O3. 
Методика расчета и методы подбора энергетиче-
ских параметров теории подробно изложены в мо-
нографии [7]. При определении координат линий 
ликвидус для системы Ce2O3–Al2O3 использова-
лись данные работы Mizuno [6]. В табл. 1 приведе-
ны расчетные температуры и равновесные составы 
оксидных расплавов при инвариантных превраще-
ниях в системе Ce2O3–Al2O3 в сравнении с литера-

турными данными [6]. На рис. 4, а представлена 
расчетная и экспериментальная диаграммы со-
стояний системы Ce2O3–Al2O3. Расчетные данные 
приведены штрихпунктирными линиями. Видно, 
что результаты термодинамического моделирования 
адекватны экспериментальным данным. В табл. 2 
приведены полученные расчетом данные по кон-
стантам равновесия для реакций образования 
алюминатов церия. В табл. 3 приведены энергети-
ческие параметры теории субрегулярных ионных 
растворов для расплавов изучаемых систем. 

В работе [6] были приведены также и данные 
по диаграмме состояний CeO2–Al2O3. На рис. 4, б 
приведено сравнение данных экспериментально 
полученной диаграммы состояний CeO2–Al2O3 и 
расчетной. Оксидный расплав считался совершен-
ным ионным раствором. Расчетные данные при 
наличии разницы приведены штрихпунктирными 
линиями.  

Некоторые сведения о диаграммах состояний 
для систем MgO–Ce2O3 и MgO–CeO2 опубликова-
ны в работах [4, 8, 9]. Активности компонентов в 
жидкой фазе для системы MgO–Ce2O3 (рис. 5, а) 
рассчитывались по теории субрегулярных ионных 
растворов, для системы MgO–CeO2 (рис. 5, б) –  

Таблица 1 
Характеристики фазовых превращений в системе Ce2O3–Al2O3 

Взаимодействующая фаза Тип фазового 
превращения 

Состав равновесной 
жидкой фазы, 3Al

x   Температура, °С 

Расчет [6] Расчет [6] 
Al2O3 + 11Ce2O3·Al2O3 + жидкость Перитектический 0,14 0,12 1890 1890 
11Ce2O3·Al2O3 + Ce2O3·Al2O3 + жидкость Эвтектический 0,24 0,21 1780 1780 
Ce2O3·Al2O3 + жидкость Плавление 0,5 0,5 2063 2075 
Ce2O3·Al2O3 + Ce2O3 + жидкость Эвтектический 0,73 0,70 1901 1900 

 

  
а) б) 

Рис. 4. Диаграмма состояния: а) Al2O3–Ce2O3; б) CeO2–Al2O3; 
–––  работа [6]; – · –  расчет по теории субрегулярных ионных растворов 
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по теории совершенных ионных растворов. При 
подборе энергетических параметров в системе 
MgO–Ce2O3 использовались данные работы [8] по 
температуре эвтектического превращения 1920 °С 
и содержанию MgO в эвтектической точке около 
50 мол. % MgO (или 2Mg

x   = 0,33). По диаграмме 

MgO–CeO2 имеются сведения о температуре эв-
тектического превращения, равной 2100 °С [9]. 
Расчетным путем была получена температура эв-
тектического превращения, равная 2075 °С, и со-
держание MgO в эвтектической точке 

Mg
x   = 0,38.  

Диаграмма состояний Ce2O3–SiO2 приведена  
в работах A.C. Tas, M. Akinc [10] (рис. 6, а) и  
L. Kaufman [11] (рис. 6, б). Но в работе [10] иссле-
дована диаграмма Ce2O3–SiO2 только до 66,7 мол. % 

SiO2 (до соединения Ce2O3∙2SiO2). При таких со-
держаниях SiO2 в оксидных расплавах должно 
проявляться расслаивание силикатного расплава. 
Область расслаивания в двойных оксидных диа-
граммах обычно примыкает к области кремнезема. 
На рис. 6, б область расслаивания примыкает ско-
рее к соединению Ce2O3∙2SiO2. Поэтому при рас-
четах использовались данные работы [10], а часть 
диаграммы для содержаний SiO2 > 66,7 мол. % 
смоделирована в соответствии с другими диа-
граммами силикатных систем, по аналогии с сис-
темами FeO–SiO2, MgO–SiO2, Al2O3– SiO2. Вид 
расчетной диаграммы Ce2O3–SiO2 представлен на 
рис. 7, а. В табл. 4 приведены координаты точек 
инвариантных превращений при взаимодействии 
твердых оксидных соединений с расплавом оксидов. 

Таблица 2 
Зависимости констант равновесия от температуры для реакций образования алюминатов церия 

Соединение плlg K  твlg K  
11Ce2O3·Al2O3 –95 399 / Т + 36,362 –149 214 / Т + 43,736 
Ce2O3·Al2O3 –26 769 / Т + 7,898 –801 014 / Т + 252,396 

 
Таблица 3 

Параметры теории субрегулярных ионных растворов, подобранные по изучаемым диаграммам 
 

Система Энергетические параметры, кал/моль 
Ce2O3–MgO –1476 –2690 –4476 
Ce2O3–SiO2 –26 525 –38 585 7458 
Ce2O3–Al2O3 –8577 –69 886 –22 250 
FeO–Ce2O3–CaO –13 794 –6897 –13 794 
FeO–Ce2O3–SiO2 –18 000 –45 000 –4000 
FeO–Ce2O3–Al2O3 –90 000 –90 000 –90 000 
FeO–CeO2–SiO2 –4000 1000 8000 
Ce2O3–CeO2– SiO2 –45 000 –15 000 –12 000 

 

  
а) б) 

Рис. 5. Расчетные диаграммы состояний: а) Ce2O3–MgO; б) CeO2–MgO 
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Из соображений необходимости перестройки диа-
граммы состояний Ce2O3–SiO2 в высококремни-
стой части пришлось снизить температуры плав-
ления соединений Ce2O3·SiO2 и 7Ce2O3·9SiO2. При 
расчете диаграммы были установлены константы 
равновесия для реакций плавления соединений 
Ce2O3·SiO2, 7Ce2O3·9SiO2 и Ce2O3·2SiO2. Эти дан-
ные приведены в табл. 5. 

Диаграмма состояний CeO2–SiO2 в современ-
ных базах данных отсутствует. Нет и информации 
об образовании соединений из оксидов CeO2 и 
SiO2. В работе [12] данная система изучена только 
до 1200 °С. При этих температурах никаких соеди- 

нений на диаграмме CeO2–SiO2 не обнаружено. 
Поэтому и при температурах сталеварения ника-
кие соединения не смогут возникнуть. С использо-
ванием теории совершенных ионных растворов 
смоделирована диаграмма состояний CeO2–SiO2, 
представленная на рис. 7, б. Тпл (CeO2) = 2390 °С, 
Тпл (SiO2) = 1728 °С. В этом случае температура 
эвтектического превращения по расчету составила 
1438 °С и эвтектическое содержание SiO2 4+Si

x = 0,85. 
Расслаивание на диаграмме не проявляется. 

Данные по всем тройным оксидным системам 
FeO–Ce2O3–(MeO) и FeO– CeO2–(MeO), где МeO – 
CaO, MgO, Al2O3, SiO2, в литературе  отсутствуют.  

 
а) 

  
 
б) 

         
Рис. 6. Литературные данные по диаграмме Ce2O3–SiO2 : а) Tas A.C., Akinc M. [10]; б) Kaufman L. [11] 
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Поэтому на основании бинарных систем были 
смоделированы тройные диаграммы состояний, 
которые представлены на рис. 8 (по теории совер-
шенных ионных растворов) и на рис. 9 (по субре-
гулярным ионным растворам). 

Выводы 
1. С позиций термодинамики рассмотрены 

диаграммы состояний двойных и тройных оксид-
ных систем, содержащих в качестве независимого 
компонента Ce2O3 и CeO2.  

  
а) б) 

Рис. 7. Расчетные диаграммы состояний: а) Ce2O3–SiO2; б) CeO2–SiO2 

 
Таблица 4 

Термодинамические характеристики инвариантных фазовых превращений  
для системы Ce2O3–SiO2 

Взаимодействующие фазы Тип фазового  
превращения 

Состав взаимодей-
ствующих фаз, 4Six   

Температура 
превращения, °С 

Расчет [10] Расчет [10] 
Ce2O3 + Ce2O3·SiO2 + жидкость Эвтектический 0,18 0,15 1664 1664 
Ce2O3·SiO2 + жидкость Плавление 0,33 0,33 1876 ~ 1970 
Ce2O3·SiO2 + 7Ce2O3·9SiO2 + жидкость Эвтектический 0,37 0,37 1870 1870 
7Ce2O3·9SiO2 + жидкость Плавление 0,39 0,39 1878 ~ 1950 
7Ce2O3·9SiO2 + Ce2O3·2SiO2 + жидкость Эвтектический 0,48 0,48 1762 1762 
Ce2O3·2SiO2 + жидкость Плавление 0,5 0,5 1769 1788 
Ce2O3·2SiO2 +  SiO2 + жидкость Эвтектический 0,60  1650  

Жидкость 1 + жидкость 2 Расслаивание 0,62  1715  
0,98  1715  

 
Таблица 5 

Зависимости констант равновесия от температуры для реакций диссоциации  
при плавлении силикатов церия 

Соединение ΔHпл, Дж/моль ΔSпл, Дж/моль 
[10] Наши расчеты [10] Наши расчеты 

Ce2O3·SiO2 102 300 199 100 46,5 51,261 
7Ce2O3·9SiO2 222 500 861 510 100,0 81,88 
Ce2O3·2SiO2 39 000 116 930 19,0 4,67 
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Рис. 8. Расчетная диаграмма состояния: а) FeO– CeO2–Ce2O3; б) FeO–CaO–Ce2O3; в) FeO–CeO2–CaO;  

г) CaO–Ce2O3–CeO2; д) FeO–MgO–Ce2O3; е) FeO–CeO2–MgO; ж) MgO–CeO2– Ce2O3 
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2. Установлено, что в диаграммах состояний 
FeO–Ce2O3, FeO–CeO2, CaO–Ce2O3, CaO–CeO2, 
MgO–CeO2, CeO2–SiO2, Al2O3–CeO2 расплав окси-
дов может быть описан в рамках теории совер-
шенных ионных растворов. Активности компонен-
тов в двойных системах Ce2O3–MgO, Ce2O3–SiO2, 
Ce2O3–Al2O3 определяются с использованием тео-
рии субрегулярных ионных растворов.  

3. Впервые построены диаграммы состояний 
тройных систем с оксидами церия: FeO–Ce2O3–CaO, 
FeO–CeO2–CaO, CeO2–Ce2O3–CaO, FeO–Ce2O3–MgO, 
FeO–CeO2–MgO, CeO2–Ce2O3–MgO. Эти диаграм-
мы состояний построены с использованием тео-
рии совершенных ионных растворов и привлече-
нием данных о теплотах и температурах плавле-
ния чистых оксидов и учетом отсутствия на этих 
диаграммах состояний при температурах стале-
варения химически индивидуальных соединений. 
Так же впервые построены диаграммы состояния 

FeO–CeO2–SiO2, FeO–Ce2O3–SiO2, CeO2–Ce2O3–SiO2. 
Установлены составы двойных индивидуальных 
химических соединений, алюминатов и силикатов. 
Рассчитаны температурные зависимости констант 
равновесия для реакций образования этих соеди-
нений из компонентов исследуемых систем. 
Уточнены и пересчитаны диаграммы состояний 
систем FeO–Ce2O3, Ce2O3–CeO2, FeO–Ce2O3–CeO2, 
FeO–Ce2O3–Al2O3. 

4. Установлены энергетические параметры 
теории субрегулярных ионных растворов для рас-
чета активностей компонентов в оксидных распла-
вах исследуемых систем.  

5. Полученная информация может быть ис-
пользована для анализа процессов комплексного 
раскисления стали высокоактивными лигатурами, 
включающими церий.  

 
Работа поддержана грантом РФФИ № 13-08-12167. 
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Рис. 9. Расчетные диаграммы состояния: а) FeO–Al2O3– Ce2O3; б) FeO–SiO2–Ce2O3;  
в) FeO–CeO2– SiO2; г) CeO2– Ce2O3–SiO2 
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Binary and ternary oxide systems, containing cerium oxides (III and IV) as independent components have 
been researched. The forms of binary and ternary phase diagrams, conjugated with the region of iron-based
liquid metal phase existence were established. The calculation of liquidus  curve coordinates for binary phase 
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diagrams of Ce2O3–MgO, CeO2–MgO, Ce2O3–СaO, CeO2–СaO, Ce2O3–SiO2, CeO2–SiO2, Ce2O3–Al2O3, 
CeO2–Al2O3 systems was carried out using selected energy parameters of theory of subregular ionic solutions. 
Thermodynamic dependencies of equilibrium constants of reactions of cerium aluminates (Ce2O3·Al2O3, 
Ce2O3·11Al2O3) and silicates (SiO2, 7Ce2O3·9SiO2, Ce2O3·2SiO2) formation from ionic melt components were 
defined. Phase diagrams of ternary oxide systems FeO–CeO2–SiO2, FeO–Ce2O3–SiO2 were created for the first 
time on the basis of thermodynamic data on oxide compounds, melting heat of oxides forming the systems re-
searched, values of energy parameters of theory of subregular ionic solutions. The calculation of liquidus curve 
coordinates for ternary systems FeO FeO–Ce2O3–CeO2, FeO–Ce2O3–CaO, FeO–CeO2–CaO, CeO2–Ce2O3–
CaO, FeO–Ce2O3–MgO, FeO–CeO2–MgO, CeO2–Ce2O3–MgO is based on the theory of ideal ionic solutions. 
Phase diagrams of FeO–Ce2O3, Ce2O3–CeO2, FeO–Ce2O3–CeO2, FeO–Ce2O3–Al2O3 systems were re-
determined and re-calculated. 

Keywords: thermodynamics; phase equilibria; phase diagrams; cerium oxide.  
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