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Оксидные системы имеют важное значение для получения различных керамических
материалов. Теоретической основой прогноза кристаллизующихся фаз и описания
химического и фазового взаимодействия является построение древа фаз трехкомпо-
нентной системы Al2O3–TiO2–MgO, исследованной ранее, на основе разбиения ко-
торой выявлены вторичные фазовые треугольники и стабильные секущие. Разветв-
ленное древо фаз представлено шестью стабильными треугольниками, соединяющими-
ся между собой пятью стабильными секущими. Выполнен прогноз кристаллизующихся
фаз на основе древа фаз. Только с участием MgO и MgAl2O4 образуются граничные
твердые растворы. Описаны основные реакции, протекающие в системе, для экви-
валентных количеств нестабильных веществ в точках пересечения стабильных и не-
стабильных секущих, а также для любых тройных смесей. На основании проведен-
ных термодинамических расчетов дана оценка возможности протекания реакций.
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые соотношения в оксидных системах, включающих оксиды алюминия, ти-
тана и магния исследованы во многих работах [1–13]. Прикладное значение эти систе-
мы имеют для моделирования процессов шлакообразования, а также для получения
керамики с различными свойствами [14, 15]. Кроме фазовых реакций в указанных си-
стемах возможно протекание реакций обмена, так как на смежных сторонах треуголь-
ников составов образуются бинарные соединения [16, 17].

В солевых взаимных системах для прогнозирования кристаллизующихся фаз, а так-
же для описания химического взаимодействия применяется древо фаз [18–26]. В
тройных системах возможно построение древ фаз, осуществление прогноза кристал-
лизующихся фаз, а также описание химического взаимодействия, которое возможно
при образовании как минимум двух двойных соединений на смежных сторонах тре-
угольника состава [20, 21].

В данной работе предложено построение древа фаз трехкомпонентной системы
Al2O3–TiO2–MgO на основе известного разбиения, выполнен прогноз кристаллизую-
щихся фаз на основе древа фаз, а также проведено описание химического взаимодей-
ствия и фазовых превращений.
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Рис. 1. Стабильный фазовый комплекс системы [26].
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Построение древа фаз и прогноз кристаллизующихся фаз. На фазовый треугольник
(рис. 1) наносятся данные по температурам плавления индивидуальных веществ и со-
единений, а также состав соединений в молярных концентрациях эквивалентов ве-
ществ (экв. %) [26] (табл. 1). Термические и термодинамические данные, приведен-
ные в табл. 1, взяты из [27]. В справочной базе [28] приведены некоторые эксперимен-
тальные данные для выборочных изотермических сечений данной системы.

Используя данные рис. 1, построено древо фаз (рис. 2), которое имеет разветвлен-
ное строение и включает 6 стабильных треугольников, соединяющихся между собой
пятью стабильными секущими. Древо фаз позволяет провести прогноз кристаллизую-
щихся фаз с учетом данных по ограняющим двойным системам: граничные твердые
растворы образуются в системе MgO–Al2O3 на основе MgO (ГР1) и MgAl2O4 (ГР2)
(табл. 2). Стабильные секущие MgAl2O4–Mg2TiO4 и Al2TiO5–MgTi2O5 по данным [29]
представлены непрерывными рядами твердых растворов – HPTP1 и HPTP2.
Таблица 1. Характеристика исходных веществ и соединений [27]

Соединение
Стандартные значения Температура фазовых переходов

Δf , кДж/моль Δf , кДж/моль плавления, °С полиморфизма, °С

Al2O3 –1675.692 ± 1.255 –1582.271 2053 ± 4
MgO –601.491 ± 0.292 –569.254 2825 ± 25 –
TiO2 –943.868 ± 0.962 –888.610 1870 ± 15 рутил 893–1373 K

анатаз
брукит

Al2TiO5 –2607.209 –2461.028 1860 ± 20 α/β – 1820
MgAl2O4 –2300.781 ± 2.092 –2175.897 2115 ± 15 –
Mg2TiO4 –2164 ± 1.631 –2047.444 1750 ± 15 –
MgTiO3 –1571.927 ± 1.464 –1483.587 1660 ± 20 –
MgTi2O5 –2507.889 ± 2.928 –2367.470 ± 3.472 1650 ± 20 –

°298H °298G
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Рис. 2. Древо фаз системы Al2O3–TiO2–MgO.
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Описание химического взаимодействия. Основные реакции химического взаимодей-
ствия, как показано в работах Курнакова [29], Радищева [30] и др. [22–25], записыва-
ются в тройных и тройных взаимных системах для солей, отвечающих пересечениям
стабильных и нестабильных секущих. Поэтому нанесем на фазовый комплекс, изоб-
раженный на рис. 1, нестабильные секущие и обозначим точки пересечения со ста-
бильными секущими (K1–K13) (рис. 3).
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Таблица 2. Элементы диаграмм, в которых протекают реакции химического взаимодействия

Точка 
диаграммы

Секущие
Четырехугольники

нестабильные стабильные

K1 MgO–Al2TiO5 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–MgTi2O5
K2 MgO–Al2TiO5 MgTiO3–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–MgTiO3
K3 MgO–Al2TiO5 Mg2TiO4–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–Mg2TiO4
K4 TiO2–MgAl2O4 MgTi2O5–Al2TiO5 Al2TiO5–TiO2–MgTi2O5–MgAl2O4
K5 Al2O3–MgTiO3 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–MgTiO3–Al2TiO5
K6 Al2O3–Mg2TiO4 MgTiO3–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTiO3
K7 Al2O3–Mg2TiO4 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTi2O5
K8 Al2O3–MgTi2O5 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3– MgAl2O4–MgTi2O5–Al2TiO5
K9 Al2O3–MgTiO3 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–MgTiO3–Al2TiO5
K10 Al2TiO5–MgTiO3 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgTiO3–MgTi2O5
K11 Al2TiO5–Mg2TiO4 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTi2O5
K12 Al2TiO5–Mg2TiO4 MgTiO3–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTiO3
K13 Al2O3–Mg2TiO4 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3–Mg2TiO4–MgAl2O4–Al2TiO5

Таблица 3. Уравнения реакций для смесей, отвечающих точкам эквивалентности K

Точка 
экви-

валент-
ности

Уравнение реакции (номер)

Тепловой 
эффект реак-
ций , 

кДж

Энергия 
Гиббса реак-
ций , 

кДж

Кристалли-
зующиеся 

фазы

K1 3MgO + 2Al2TiO5 = MgTi2O5 + 2MgAl2O4 (1) –90.560 –89.446 MgTi2O5, ГР2
K2 2MgO + Al2TiO5 = MgTiO3 + MgAl2O4 (2) –62.517 –59.948 MgTiO3, ГР2
K3 3MgO + Al2TiO5 = Mg2TiO4 + MgAl2O4 (3) –53.099 –54.551 НРТР1
K4 3TiO2 + MgAl2O4 = MgTi2O5 + Al2TiO5 (4) +17.287 +13.229 НРТР2
K5 Al2O3 + 2MgTiO3 = MgTi2O5 + MgAl2O4 (5) +10.876 +6.078 MgTi2O5, ГР2
K6 Al2O3 + Mg2TiO4 = MgTiO3 + MgAl2O4 (6) –33.016 –29.769 MgTiO3, ГР2
K7 3Al2O3 + 3Mg2TiO4 = MgTi2O5 + 3MgAl2O4 (7) –55.156 –53.460 MgTi2O5, ГР2
K8 3Al2O3 + MgTi2O5 = Al2TiO5 + MgAl2O4 (8) +19.766 +16.330 Al2TiO5, ГР2
K9 2Al2O3 + MgTiO3 = Al2TiO5 + MgAl2O4 (9) +15.32 +12.040 Al2TiO5, ГР2
K10 Al2TiO5 + 3MgTiO3 = 2MgTi2O5 + MgAl2O4 (10) +6.431 +0.952 MgTi2O5, ГР2
K11 Al2TiO5 + Mg2TiO4 = MgTi2O5–MgAl2O4 (11) –37.461 –34.895 MgTi2O5, ГР2
K12 Al2TiO5 + 2Mg2TiO4 = 3MgTiO3 + MgAl2O4 (12) –81.353 –70.742 MgTiO3, ГР2
K13 3Al2O3 + Mg2TiO4 = Al2TiO5 + 2MgAl2O4 (13) –17.695 –18.565 Al2TiO5, ГР2

°Δ 298r Н °Δ 298rG
В табл. 2 приведены четырехугольники, в которых пересекаются стабильные и не-
стабильные секущие.

В табл. 3 представлены основные уравнения для смесей, отвечающих точкам пере-
сечения нестабильных и стабильных секущих тройной системы.

Рассмотрим описание химического взаимодействия для любых смесей из 3–8 окси-
дов аналогично описанию химического взаимодействия во взаимных солевых систе-
мах [20, 21]. Отличие состоит в том, что неизвестные коэффициенты в правой части
уравнений реакций уравнивают по числу атомов элементов в левой части, пока исход-
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Рис. 3. Совмещение стабильного и нестабильного комплексов системы Al2O3–TiO2–MgO.
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ная смесь после расплавления и кристаллизации не попадет на стабильную секущую
или в стабильный треугольник.

Пример 1. Возьмем исходную смесь из трех веществ Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO и запи-
шем правую часть для симплекса Al2O3–Al2TiO5–MgAl2O4:

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO → xAl2O3 + yAl2TiO5 + zMgAl2O4.

Составим и решим систему уравнений:

x < 0, сплав после кристаллизации не попадает в выбранный симплекс.

Рассмотрим стабильную секущую MgAl2O4–MgTiO3.

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO → хMgAl2O4 + yMgTiO3.
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Коэффициенты в правой части уравнения положительные. Общее уравнение запи-
шется в виде:

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO = MgAl2O4 + 2MgTiO3

(  = –76.734 кДж;  = –75.818 кДж).
После расплавления и кристаллизации смесь принадлежит стабильной секущей

MgAl2O4–MgTiO3.
Пример 2. Рассмотрим исходную смесь также из трех веществ:

2Al2O3 + 3Al2TiO5 + 4MgTiO3 → хAl2TiO5 + yMgAl2O4 + zMgTi2O5.
Решаем систему уравнений:

Все коэффициенты положительные. Общее уравнение имеет вид:
2Al2O3 + 3Al2TiO5 + 4MgTiO3 → 3Al2TiO5 + 2MgAl2O4 + 2MgTi2O5.

Смесь после расплавления и кристаллизации попадает в фазовый треугольник Al2TiO5–
MgAl2O4–MgTi2O5. Таким образом, химическое взаимодействие возможно протекает
по реакции

2Al2O3 + 4MgTiO3 = 2MgAl2O4 + 2MgTi2O5

(  = +21.752 кДж;  = +12.016 кДж),
а Al2TiO5 не участвует в реакции.

Пример 3. Возьмем исходную смесь из четырех веществ:
2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → … .

Рассмотрим симплекс 1.
С1. 2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → хAl2O3 + yAl2TiO5 + zMgAl2O4.

Состав не принадлежит симплексу С1 после расплавления и кристаллизации.
Рассмотрим симплекс 2.
С2. 2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → хAl2TiO5 +уMgTi2O5 + zMgAl2O4.

Окончательное уравнение имеет вид:
2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 = 5/3Al2TiO5 +11/3MgTi2O5 + 10/3MgAl2O4.

Смесь после расплавления принадлежит стабильному треугольнику Al2TiO5–MgTi2O5–
MgAl2O4. В реакции:

1/3Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 = 11/3MgTi2O5 + 1/3MgAl2O4

(  = +25.250 кДж;  = +14.416 кДж).
В реакции полностью участвуют TiO2, MgTiO3 и частично Al2TiO5. В результате ре-

акции происходит накопление MgAl2O4 (1/3 моль).
Примеры с исходными пятью и более веществами и продукты взаимодействия при-

ведены в табл. 4.

°Δ 298r Н °Δ 298rG
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Таблица 4. Исходные смеси веществ и продуктов реакций

Исходная смесь
(левая часть уравнения реакции)

Продукты реакции – симплексы
(правая часть уравнения реакции)

Пример 4.
Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO + Al2TiO5 + 2MgTi2O5

1/3Al2TiO5 + 10/3MgTi2O5 + 5/3MgAl2O4 (С2), 

 = –72.447 кДж;  = –75.176 кДж

Пример 5.
Al2TiO5 + MgAl2O4 + MgTi2O5 + MgTiO3 +
+ Mg2TiO4

2MgAl2O4 + 2MgTi2O5+ MgTiO3 (С4),

 = –37.461 кДж;  = –34.895 кДж

Пример 6.
Al2O3 + TiO2 + MgO + Al2TiO5 + MgTi2O5 + 
+MgTiO3 + MgAl2O4

Al2TiO5 + 2MgTi2O5 + 2MgAl2O4 (С2),

 = –15.692 кДж;  = –19.645 кДж

Пример 7.
Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO + Al2TiO5 + 2MgTi2O5 + 
+3MgTiO3 + 2Mg2TiO4 + +3MgAl2O4

2Al2TiO5 + 8MgTi2O5 + 5MgAl2O4 (С2),

 = –158.087 кДж;  = –146.660 кДж

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

Таблица 5. Кристаллизующиеся фазы в стабильных и секущих элементах системы Al2O3–MgO–TiO2

Стабильная секущая Фазы Стабильный треугольник Фазы

MgTi2O5–MgAl2O4 ГР2, Al2TiO5 Al2O3–Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3, Al2TiO5, ГР2
Al2TiO5–MgTi2O5 НРТР2 Al2TiO5–MgAl2O4–MgTi2O5 ГР2, НРТР2
MgAl2O4–MgTi2O5 ГР2, MgTi2O5 Al2TiO5–MgTi2O5–TiO2 НРТР2, TiO2
MgAl2O4–MgTiO3 ГР2, MgTiO3 MgAl2O4–MgTi2O5–MgTiO3 ГР2, MgTi2O5, MgTiO3
MgAl2O4–Mg2TiO4 НРТР1 MgAl2O4–MgTiO3–Mg2TiO4 ГР2, MgTiO3, Mg2TiO4

MgAl2O4–Mg2TiO4–MgO ГР2, Mg2TiO4, ГР1
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Древо фаз системы позволило провести прогноз фаз, кристаллизующихся после
расплавления смесей (табл. 5).

Стабильным секущим может отвечать несколько нестабильных секущих (табл. 6).
Две стабильных секущих Al2TiO5–MgTi2O5(K4) и MgAl2O4–Mg2TiO4(K3) имеют по

одной нестабильной секущей MgAl2O4–TiO2 и Al2TiO5–MgO соответственно.
Таблица 6. Стабильные и нестабильные секущие

Стабильные секущие Соответствующие 
нестабильные секущие

Соотношение исходных 
веществ

Al2TiO5–MgAl2O4 (K8, K9, K13) Al2O3–Al2TiO5
Al2O3–MgTiO3
Al2O3–Mg2TiO4

(3 : 1)
(2 : 1)
(3 : 1)

MgAl2O4–MgTi2O5 (K10, K11, K5, K1, K7) Al2TiO5–MgTiO3
Al2TiO5–Mg2TiO4
Al2O3–MgTiO3
Al2TiO5–MgO
Al2O3–Mg2TiO4

(1 : 3)
(1 : 1)
(1 : 2)
(2 : 3)
(3 : 2)

MgAl2O4–MgTiO3 (K12, K6, K2) Al2TiO5–Mg2TiO4
Al2O3–Mg2TiO4
Al2TiO5–MgO

(1 : 2)
(1 : 1)
(1 : 2)
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Для стабильной секущей MgAl2O4–MgTi2O5 максимальное число нестабильных се-
кущих равно пяти. Также необходимо отметить, что в результате взаимодействия раз-
личного соотношения нестабильных оксидов получаются различные соотношения
(для смесей точек K) на стабильных секущих.

Анализ энергий Гиббса ( ) реакций, приведенных в табл. 3, показывает, что
взаимодействие исходных смесей, отвечающих точкам K4, K5, K8, K9, K10 маловероят-
ны при стандартной температуре (  > 0).

Анализ энергий Гиббса реакций, приведенных в табл. 4, а также примеров 1–3 по-
казывает, что реакции в примерах 2 и 3 имеют  > 0, поэтому маловероятны для
стандартной температуры.

Применение метода атомного баланса позволяет определить принадлежность про-
дуктов взаимодействия в симплексе треугольника составов для 3–8 исходных смесей
при их расплавлении и кристаллизации. Однако не все возможные пересечения ста-
бильного и нестабильного комплексов, а также произвольно выбранные смеси окси-
дов и двойных оксидов из примеров 3–7, могут быть описаны соответствующими ре-
акциями взаимодействия. Необходимо термодинамическое подтверждение протека-
ния химических реакций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построено древо фаз системы Al2O3–MgO–TiO2, которое представлено шестью
стабильными треугольниками, соединяющимися между собой пятью стабильными
секущими. С учетом данных по двойным системам и секущим Al2TiO5–MgTi2O5 и
MgAl2O4–Mg2TiO4 выполнен прогноз кристаллизующихся фаз.

Описаны реакции обмена (метатезиса) для смесей, отвечающих составам точек пе-
ресечения стабильных и нестабильных секущих. Смеси на стабильных секущих могут
быть получены из нескольких нестабильных секущих.

Методом атомного баланса описано взаимодействие для любых смесей веществ от 3
до 8, входящих в тройную систему. Используя этот метод, можно корректировать ис-
ходную шихту из оксидов и двойных оксидов при определении смеси после расплав-
ления и кристаллизации в соответствующем фазовом вторичном треугольнике.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках проект-
ной части государственного задания № 0778-2020-0005.
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