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аналиЗ структурно-ХиМическоГо состоЯниЯ
и классиФикаЦиЯ оксиДнЫХ и МеталлическиХ ФаЗ 
систеМЫ ЖелеЗо-креМниЙ-бариЙ-кислороД.
Дуплекс-система FeO-SiO2-BaO / Fe-Si-Ba. сообщение 2

Построены, отсутствующие в справочниках, полигональные диаграммы состояния оксид-
ных и металлических фаз дуплекс-системы FeO-SiO

2
-BaO / Fe-Si-Ba. Выполнены системная 

классификация и структуризация оксидных и металлических фаз; рассмотрены механизмы 
углетермического процесса получения сплавов Fe-Si-Ba  и образования неметаллических 
включений в стали.

Ключевые слова: структурно-химический анализ, полигональные диаграммы, классифи-
кация, металлические фазы, железо, кремний, барий, оксиды.

Побудовано, відсутні в довідниках, полігональні діаграми стану оксидних і металевих фаз ду-
плекс-системи FeO-SiO

2
-BaO / Fe-Si-Ba. Виконано системну класифікацію й структуризацію 

оксидних і металевих фаз; розглянуто механізми вуглетермічного процесу одержання сплавів 
Fe-Si-Ba й утворення неметалевих включень у сталі.

Ключові слова: структурно-хімічний аналіз, полігональні діаграми, класифікація, металеві 
фази, залізо, кремній, барій, оксиди. 

Polygonal phase diagrams, absent in directories, oxide and metal phases of the duplex-system 
FeO-SiO

2
-BaO / Fe-Si-Ba are constructed.  System classification and structuring of the oxide and 

metal phases is done; the mechanism of carbothermic process of making the Fe-Si-Ba alloys and 
formation of non-metallic inclusions in a steel are observed.

Keywords: structurally-chemical analysis, polygonal diagrams, ranging, metal phases, iron, sili-
con, barium, oxides.

Сплавы ферросиликобария в отличии от низколегированных сплавов силикоба-
рия (Ва ≤ 30 %), используемых для ковшевой обработки стали, являются более 

плотными, чем шлаковые расплавы, что расширяет технологические возможности 
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их применения в кусковом виде заданного фракционного состава. Кроме того, оп-
тимальные концентрации железа в сплавах с барием повышают их механическую 
прочность при хранении и транспортировке товарной продукции.

В связи с этим целью настоящей работы является системная классификация ок-
сидных и металлических фаз при раскислении стали сплавами ферросиликобария, 
а также механизм углетермического процесса их получения.

Силикаты железобария являются основными компонентами шихтовых матери-
алов при руднотермическом процессе получения сплавов ферросиликобария, ко-
торые могут применяться для раскисления и десульфурации стали, а также влиять 
при этом на механизм образования неметаллических включений. Для определения 
оптимальных составов подобных сплавов в настоящей работе по результатам 
анализа структурно-химического состояния промежуточных фаз полигональных 
диаграмм состояния (ПДС) тройных систем FeO-SiO

2
-BaO и Fe-Si-Ba, построенных 

ПДС-методом [1] на базе бинарных систем, проведена системная классификация 
оксидных и металлических фаз. 

Классическая диаграмма системы FeO-SiO
2
-BaO в справочной литературе отсут-

ствует, система FeO-BaO в жидком состоянии расслаивается [2]. Построенная нами 
полигональная диаграмма этой системы представлена на рис. 1. Промежуточные 
фазы  бинарных (ребра треугольника) и тройных (концентрационное поле треуголь-
ника) систем условно обозначены трехзначными числами, отвечающими стехиоме-
трическим коэффициентам: первые цифры − FeO, вторые − SiO2, третьи − BaO. 

Зона первичных промежуточных фаз тройной системы, образованная линейными 
системами между первичными промежуточными фазами бинарных систем в виде 

%мас.

Рис. 1.  Полигональная диаграмма состояния системы FeO-SiO
2
-BaO
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центрального треугольника FeOBaO(101)-2FeOSiO
2
(210)-SiO

2
2BaO(012), разделяет 

концентрационное поле общего треугольника на три зоны около его вершин, 
в которых обозначены исходные (базовые) компоненты. Зона «FeO» − область 
FeOBaO(101)-FeO-2FeOSiO

2
(210), зона «SiO

2
» − область 2FeOSiO

2
(210)-SiO

2
-

-SiO
2
2BaO(012), зона «BaO» − область SiO

2
2BaO(012)-BaO-FeOBaO(101). Фаза 

101 – гипотетическая, получена в точке пересечения лучевой системы от SiO
2
 

на ребро FeO-BaO. Купол несмешиваемости в зоне FeO-412-212-214-BaO c крити-
ческой точкой, отвечающей составу 2FeOSiO

2 
2BaO(212). Общее число промежу-

точных фаз тройной системы равно 14: 6 первичных  + 5 эвтектических + 3 базовые. 
Классификация первичных и вторичных фаз приведена в табл. 1, которая содержит 
химические реакции образования промежуточных фаз в линейных и триангуля-
ционных системах, стехиометрический и химический состав, плотность (г/см3) и 
температуры ликвидуса (Тл, 0C), рассчитанные аддитивно из температур плавления 
исходных компонентов в реакциях их образования. Плотность силикатов железо- 
бария меняется в пределах 3,63-5,49 г/см3, температура ликвидуса 1020-1700 0С в 
зависимости от состава. 

таблица 1. классификация системы FeO-SiO
2
-BaO 

Ну-
мера-
ция
фаз

Формульный 
состав

Услов-
ные 
обо-

значе-
ния

Химический состав, 
%мас.

BaО/SiO2

ρ⋅10−3, 
кг/см3

Тл, 
0С

FeO SiO2 BaO

первичные фазы

1 4FeOSiO22BaО 4.1.2 46,3 9,6 44,1 4,6 5,42 1465

2 FeOSiO2BaO 1.1.1 25,3 21,0 53,7 2,55 5,00 1480

3 2FeOSiO24BaО 2.1.4 17,6 7,4 75,0 10,2 5,49 н.д.

4 2FeOSiO22BaО 2.1.2 28,2 11,8 60,0 5,10 5,35 1500

5 2FeOSiO2BaO 2.1.1 40,3 16,8 42,9 2,55 5,20 1410

6 FeOSiO22BaО 1.1.2 16,3 13,7 70,0 5,10 5,30 1520

эвтектические фазы

1 10FeO3SiO22BaО
10.3.2 
(Э1)

59,7 14,9 25,4 1,70 5,25 1300

2 4FeO3SiO2BaО
4.3.1 
(Э2)

46,4 29,0 24,6 0,85 4,82 1270

3 FeO5SiO22BaО
1.5.2 
(Э3)

10,6 44,3 45,1 1,05 4,36 1400

4 FeO5SiO23BaО
1.5.3 
(Э4)

8,7 36,1 55,2 1,53 4,61 1425

5 FeO3SiO24BaО
1.3.4 
(Э5)

8,4 20,8 70,8 3,40 5,10 1470

базовые фазы

1 FeO2SiO2BaО 1.2.1 20,9 34,8 44,3 1,28 4,65 1465

2 FeO8SiO2BaО 1.8.1 10,2 68,1 21,7 0,32 3,63 1700
3 FeO5SiO2BaО 1.5.1 13,7 57,1 29,2 0,51 3,96 1020
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В табл. 2 представлены структурные ионно-молекулярные комплексы (СИМ-

комплексы), определяющие структуру исходных компонентов и промежуточных 
фаз на ПДС FeO-SiO2-BaO и механизм образования шлаковых и неметаллических 
включений при раскислении стали сплавами ферросиликобария.  СИМ-комплексы 

таблица 2. структуризация системы FeO-SiO
2
-BaO

Формульный состав
СИМ – комплексы

(O − кислород,   • − железо, ⊗ − кремний,  □  − барий)

cтехиомет-
рический

cтруктурный  полигональные ячейки  / полиэдрические ячейки 

FeO

(Fe4O4)
0

N = 8, S 0 = 0,0150

а = 0,173 нм,    b = 0,24 нм                 

                

(Fe8O8)
0

N = 16,V0 = 0,0018 

SiO2

(SiO4)
4-

N = 5, S 0 = 0,0105

с = 0,23 нм,     d = 0,20нм

                              

(Si4O8)
0

N = 12, V0 = 0,0007

BaO

Ba4O4

 N = 8, S 0 = 0,0545

 f = 0,33 нм,     

                              

Ba8O8

N = 16,  V0 = 0,0065

2FeOSiO22BaO

Fe4Si2Ba4O12

LПГЯ  = 2,268 нм
N = 22, S 0 = 0,0205

h = 0,123нм

Fe8Si4Ba8O24

N = 44,  V0 = 0,0036

FeOSiO2BaO

Fe4Si4Ba4O16

LПГЯ = 3,058 нм
N = 28, S 0 = 0,0218

Fe8Si8Ba8O32

N = 56
 V0 = 0,0057
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представлены в виде полигональных (ПГЯ) и полиэдрических (ПДЯ) ячеек конечных 
размеров ( L, нм) при заданном числе частиц (N) и плотности упаковки (S

0
, V

0
). ПГЯ 

– полимерные сетки центрально-симметричные относительно кремнезема (SiO
2
), 

в котором кремний выступает сеткообразователем, барий – промежуточный, же-
лезо – концевые элементы сетки. ПДЯ – трехмерные образования  из сдвоенных 
(парных) ПГЯ. 

В соответствии с теорией МГС-фаз [3] структура жидкости состоит из трех со-
ставляющих: ПГЯ + ПДЯ + СРС, где СРС – статистически разупорядоченные (моно-
нульмерные) структурные элементы. Сумма относительных долей структурных со-
ставляющих равна единице, соотношение которых является функцией температуры, 
когда с ростом температуры возрастает доля разупорядоченных и уменьшается доля 
упорядоченных структур в критических точках. В связи с этим различают жидкость 
на полиэдрическую (L

ПДЯ
), полигональную (L

ПГЯ
) и разупорядоченную (L

РАЗ
). В точке 

плавления образуется L
ПДЯ

, содержащая все структурные составляющие, при по-
вышении температуры в критических точках исчезает L

ПДЯ
, затем L

ПГЯ
 и, наконец, 

остается моноструктурная (идеальная) жидкость − L
РАЗ. 

Структурная микронеодно-
родность жидкости вызывает химическую, которая определяет механизм образова-
ния промежуточных фаз в процессах рафинирования металлургических расплавов. 
Диаграмма состояния тройной системы железо-кремний-барий в справочниках 
отсутствует, бинарные сплавы железо-барий не образуются, в жидком состоянии 
расслаиваются [4].

Построенная нами ПДС-методом [1] полигональная диаграмма состояния систе-
мы Fe-Si-Ba представлена на рис. 2. Диаграмма включает 15 промежуточных фаз: 
6 – первичных, 4 – эвтектических, 5 – базовых и является системным классифика-
тором сплавов ферросиликобария.

Интерметаллид гипотетического состава Fe-Ba получен в точке пересечения 
лучевой системы от Si к ребру треугольника Fe-Ba. Купол несмешиваемости спла-
вов в жидком состоянии находится в концентрационном поле Fe-412-212-214-Ba 
с критической точкой, отвечающей составу интерметаллида Fe

2
SiBa

2
(212). Трех-

значные числа – условные обозначения промежуточных фаз, стехиометрические 
коэффициенты которых соответствуют принятым цифрам: первые цифры – железо, 
вторые – кремний, третьи – барий. Классификация  сплавов  ферросиликобария  
приведена в табл. 3.

Марочный состав сплавов, установленный на базе интерметаллидов, содержит 
25-90 % Ba, плотность сплавов 3,24-6,22 г/см3. Температура ликвидуса, рассчитанная 
аддитивно по температурам плавления исходных интерметаллидов, изменяется в 
пределах 730-1270 0С.

Для получения углетермических сплавов ферросиликобария в качестве исходных 
компонентов шихтовых материалов используется железная руда (Fe

2
O

3
), металло-

лом (Fe), кварцит (SiO
2
), барит (BaSO

4
). При дуплекс-процессе комплексные фер-

росплавы получают смешиванием металлических расплавов из разных плавильных 

FeO2SiO2BaO
Fe4Si8Ba4O24

LПГЯ = 3,512 нм
N = 40,  S 0 = 0,0175

FeO5SiO22BaO
(Э3)

Fe2Si10Ba4O26

LПГЯ = 3,566 нм
 N = 42, S0 = 0,0170

4FeO3SiO2BaO
(Э2)

Fe16Si12Ba4O44

LПГЯ  = 5,734 нм
N = 76, S0 = 0,0151

Продолжение таблицы 2
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агрегатов. Сплавы ферросиликобария получают при сливе в ковш расплавов фер-
росилиция и силикобария в заданных пропорциях, отвечающих марочному составу 
тройного сплава [5].

Механизм руднотермического процесса образования первичного сплава марки 
ФС5Ба65 описывается последовательным рядом структурно-химических реакций: 

                                                          12ВаSO4 → 12BaO + 12SO3↑                                                 (1)

                                                          4Fe2O3 + 4Fe →12FeO                                                           (2)

               12FeO + 6SiO2 + 12BaO→ 6(2FeOSiO22BaO) →Fe12Si6Ba12O36
                         (3)

    (4)

                                         12(BaC) + 12CO  ↑→ 12C2O ↑+ 12Ba                                                 (5)

%мас.

Рис. 2. Полигональная диаграмма состояний системы Fe-Si-Ba 
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                                          6(SiC) + 6CO  ↑→ 6C2O↑+ 6Si                                                           (6)

                                         12FeMe + 6Si + 12Ba→ 6(Fe2SiBa2)                                                    (7)
_______________________________________________________ _____________
                          S: 4(Fe2O3) + 6(SiO2) + 12(BaSO4) + 4FeMe + 54(C)→
                            → 18CO ↑ + 18C2O ↑ + 6(Fe2SiBa2) + 12SO3 ↑                                              (8)

Из уравнения балансовой реакции (8) следует, что масса колоши (кг/т) состав-
ляет 3,7 (0,64 Fe

2
O

3
 +0,36 SiO

2
 +2,80 BaSO

4
 +0,22 Fe

Me
+ 0,65 C), масса конечных 

продуктов − 2,48 ФС5Ба65 + 2,20(CO + SO
3
 + C

2
O) ↑, выход сплава − более 60,0 %. 

Механизм руднотермического процесса на первом этапе включает твердофазные 
реакции образования промежуточных оксидных фаз (1-3) с последующим их вос-
становлением углеродом при температурах выше 1500 0С (табл. 2) с образованием 
карбидных фаз (4) и реакции их металлизации окисью углерода. В продуктах реакций 
(5,6) появляется газовая фаза – закись углерода (C

2
O), которая последовательно 

окисляется кислородом атмосферы (6) до двуокиси углерода (СО
2
).

При использовании сплава марки ФС5Ба65 для раскисления стали механизм 
образования неметаллических включений описывается реакциями:

                                           Fe2SiBa2 + 6[O] →  2FeOSiO22BaO                                                 (9)

                     2FeOSiO22BaO + 2(С) → 2FeMe + 2CO↑  + (SiO22BaO)НМВ                         (10)
                  _______________________________________________________
                    S: Fe2SiBa2 + 6[O]+ 2(С) → 2FeMe + 2CO ↑ + (SiO22BaO)НМВ                         (11)

Из балансового уравнения (11) следует, что при расходе 0,414 кг/т ФС5Ба65, 
содержащего 0,028 кг/т Si, удаляется 0,096 кг/т [O] с образованием 0,366 кг/т 
неметаллических включений (НВ). При использовании ферросилиция, например  
марки ФС45, для раскисления стали, отвечающему составу интерметаллида FeSi

2
 

[7]. Механизм образования НВ описывается реакциями:

                              (FeSi2)Me + 4[O]Me →  (FeO2SiO2)НВ                                                             (12)
  
                            (FeO2SiO2)НМВ + 2(С)Me → FeMe + CO↑  + 2(SiO2)НВ                                 (13)
                          ______________________________________________________
                           S: (FeSi2)Me + 2(С)Me + 4[O]Me → FeMe + CO↑  + 2(SiO2)НВ                    (14)

Из сопоставления балансовых уравнений (11) и (14) следует, что для удаления 
0,096 кг/т [O]

Me
 потребуется 0,168 кг/т ФС45, содержащего 0,084 кг/т Si, следова-

тельно, раскислительная способность сплава с барием в три раза выше ФС45.

выводы
Построены, ранее неизвестные по справочным данным, полигональные диа-

граммы состояния тройных систем FeO-SiO
2
-BaO и Fe-Si-Ba. Проведен структурно-

химический анализ промежуточных фаз диаграмм состояния, на основе которого 
выполнена классификация оксидных и металлических фаз.

Исследован механизм углетермического процесса получения сплавов ферро-
силикобария с выходом более 60,0 %; установлен марочный состав эффективных 
рафинирующих сплавов на базе тройных интерметаллидов. Показано, что в сплавах 
с барием раскислительная способность кремния в несколько раз выше, чем у ФС45. 
Определен механизм образования неметаллических включений при раскислении 
стали сплавами Fe-Si-Ba.
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