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Аннотация 
Проведен и представлен обзор вариантов фазовых диаграмм двойных и тройных систем, образующих четырех-
компонентную систему TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2.
Построены пространственные (трехмерные – 3D) компьютерные модели изобарных фазовых диаграмм четырех 
тройных оксидных систем (и их вариантов, в случае противоречий в исходных данных, полученных разными ис-
следователями), образующих данную четверную систему, а также проведен прогноз геометрического строения ее 
фазовой диаграммы. Для этого была выбрана технология конструирования модели фазовой диаграммы, как гео-
метрического объекта трехмерного (3D) или четырехмерного (4D) пространства в координатах «состав-темпера-
тура», сборкой (гипер)поверхностей (нелинейчатых и линейчатых) и/или фазовых областей.
В результате: 
– для системы TiO2-Al2O3-SiO2 рассмотрены возможные варианты строения поверхностей ликвидуса, связанные с 
различными представлениями об образовании соединений в двойной системе TiO2-Al2O3 (Al2TiO5 плавится кон-
груэнтно или инконгруэнтно, обладает свойством полиморфизма или нет); 
– для систем TiO2-Al2O3-ZrO2 и TiO2-SiO2-ZrO2 разработаны 3D-модели фазовых диаграмм при температурах выше 
1280  и 1400 °C, соответственно. Ограничения по температурам обоснованы неоднозначностью описания строения 
субсолидсных областей в ограняющей бинарной системе TiO2-ZrO2;
– так как в системе ZrO2-SiO2-Al2O3 основные противоречия связаны с типом фазовой реакции образования цир-
кона (перитектической или перитектоидной), то построена 3D-модель фазовой диаграммы по второму варианту 
с образованием внутреннего поля ликвидуса, соответствующего первичной кристаллизации ZrSiO4. 
Для всех четырех систем выведено строение фазовых диаграмм в субсолидусе и показано, что в этих системах с 
понижением температуры дважды происходит смена триангуляции.
Для четверной системы TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 выведена схема фазовых реакций с участием расплава, включающая 
шесть пятифазных нонвариантных реакций: две перитектические, две эвтектические и две – квазиперитектические. 
Ключевые слова: фазовые диаграммы, компьютерное моделирование, четырехмерная визуализация, оксиды 
титана, алюминия, кремния, циркония
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1. Введение 
Инновационная керамика на основе ZTA– 

комбинации оксидов циркония, титана и алю-
миния – имеет широкое практическое приме-
нение. В связи с этим возникает необходимость 
описания выверенных и согласованных с экс-
периментом изобарных фазовых диаграмм как 
тройных систем, образуемых ZTA вместе с SiO2, 
так и четверной системы TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2. 
В образующих ее фазовых диаграммах бинар-
ных систем много противоречий, которые свя-
заны с разногласиями по свойствам образую-
щихся в них соединений (наличию или отсут-
ствию полиморфизма, характеру образования 
и типу плавления).

2. Литературный обзор
Известно, что оксиды кремния и циркония, 

формирующие вместе с оксидами титана и алю-
миния систему TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2, имеют не-
сколько полиморфных модификаций. У оксида 
циркония (IV) их три: кубическая c-ZrO2, тетра-
гональная t-ZrO2, моноклинная m-ZrO2 [1-3]. Ок-
сид кремния (IV) имеет четыре модификации: 
кристобалит cr-SiO2, тридимит tr-SiO2, высоко-
температурный HQ-SiO2 и низкотемпературный 
LQ-SiO2 кварцы [1]. 

2.1. Двойные системы, образующие 
четырехкомпонентную систему  
TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 

Из рассматриваемых шести бинарных сис-
тем, образующих TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2, система 
Al2O3-ZrO2 имеет самое простое геометрическое 
строение (рис. 1а). Экспериментальные [2–5] и 
термодинамически рассчитанные [6, 7] данные 
говорят об эвтектической реакции между Al2O3 
и тетрагональной формой оксида циркония 
(t-ZrO2), метатектическим c-ZrO2 → t-ZrO2 + L по-
лиморфным переходом и переходом от тетраго-
нальной формы t-ZrO2 к моноклинной m-ZrO2 по 
эвтектоидному типу [2]. 

В эвтектической системе TiO2-SiO2 (рис. 1б) 
кроме расслаивания жидкости происходят три 
полиморфных перехода от кристобалита cr-SiO2 
к тридимиту tr-SiO2 и далее - к высоко- и низко-
температурным кварцам HQ-SiO2 и LQ-SiO2. Су-
ществует большое количество работ, посвящен-
ных этой системе [8–21]. Все исследователи схо-
дятся в одном: в системе имеет место расслаива-
ние жидкости и образование эвтектики. Разли-
чаются их мнения только в значениях координат 
эвтектики и размерах области несмешиваемости 
жидкости как по составу, так и по температуре. 

Система SiO2-ZrO2 (рис. 1в) содержит область 
несмешиваемости двух жидкостей и соединение 
ZrSiO4 (циркон) [22–26]. Основные различия в пу-
бликациях по этой системе касаются типа фазо-
вой реакции, по которой он образуется: перитек-
тической [22] или перитектоидной. Более совре-
менные исследования подтверждают перитекто-
идный характер реакции [25]: tr-SiO2 + t-ZrO2 → 
ZrSiO4 с участием тридимита и тетрагональной 
формы оксида циркония. В субсолидусе циркон 
участвует в низкотемпературных полиморфных 
переходах, в которых также принимают участие 
полиморфные формы SiO2 и ZrO2. В «ликвидус-
ной» части фазовой диаграммы имеют место вы-
сокотемпературный метатектический переход от 
c-ZrO2 к t-ZrO2, расслаивание жидкости и образо-
вание эвтектики. Обзор мнений о строении фазо-
вой диаграммы ZrO2-SiO2 представлен в [23–26].

В описаниях системы Al2O3-SiO2 имеются раз-
личия в интерпретации характера плавления 
муллита (в основном, со стехиометрией Al6Si2O13). 
В работах [27–48] его определяют либо как кон-
груэнтный, и тогда муллит разбивает систему на 
две эвтектические подсистемы (рис. 1г), либо как 
инконгруэнтный, и тогда образование муллита 
происходит по перитектической реакции. 

Система TiO2-ZrO2 имеет обширную историю 
исследования, основные различия при ее описа-
нии касаются области существования титаната 
циркония (рис. 1д). Представленные в [49] и [50] 
фазовые диаграммы имеют схожее строение, но 
отличаются областью существования упорядо-
ченной и неупорядоченной фазы ZrTiO4. Стоит 
отметить, что, поскольку фазовые превращения 
в этой системе не имеют однозначного описа-
ния, то моделирование образуемых ими трой-
ных систем TiO2-Al2O3-ZrO2 и TiO2-SiO2-ZrO2 в 
данной работе было ограничено температура-
ми 1280 и 1400 °С, соответственно.

Есть четыре основные версии фазовых прев-
ращений в системе TiO2-Al2O3. Все их объединя-
ет признание существования титаната алюми-
ния, однако имеются различия в трактовке типа 
его плавления (инконгруэнтное [51] (рис. 1е) или 
конгруэнтное), наличия либо отсутствия его вто-
рой полиморфной модификации и/или образо-
вания еще одного соединения Al6Ti2O13 [52-63].

2.2. Тройные системы, формирующие 
четырехкомпонентную систему  
TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 

Авторами работы [64] (цит. по [65]) была из-
учена область фазовой диаграммы тройной си-
стемы TiO2-Al2O3-SiO2, богатой глиноземом, и 
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установлено наличие двух нонвариантных ре-
акций, эвтектической и квазиперитектической 
(рис. 2а):

Е1: L → TiO2 + SiO2 + Al2TiO5 и Q2: L + Al6Si2O13 → 
→ SiO2 + Al2TiO5.

Позднее была зафиксирована третья нонва-
риантная реакция, соответствующая еще одно-
му квазиперитектическому превращению [66]:

Q1: L + Al2O3 → Al6Si2O13 + Al2TiO5.

Исследования [67] в субсолидусной области 
показали наличие двух фазовых областей: TiO2 + 
SiO2 + Al6Si2O13 и TiO2 + Al2TiO5 + Al6Si2O13.

В работе [68] экспериментально зафиксиро-
ваны те же нонвариантные реакции, но с други-
ми составами расплава, а также наличие в твер-
дофазной области квазиперитектоидной реак-
ции: SiO2 + Al2TiO5 → TiO2 + Al6Si2O13.

Поскольку есть четыре основных варианта 
строения фазовой диаграммы двойной систе-
мы TiO2-Al2O3, то можно также получить четы-
ре варианта строения тройных систем, образу-
емых этой двойной системой с оксидами крем-
ния или циркония. 

Ликвидус тройной системы TiO2-Al2O3-SiO2 
состоит из области расслаивания жидкости и 
пяти поверхностей начала первичной кристал-

Рис. 1. Фазовые диаграммы двойных систем: Al2O3-ZrO2 (B-D) (а) [2, 7], TiO2-SiO2 (A-C) (б) [19], SiO2-ZrO2 
(C-D) (в) [1], Al2O3-SiO2 (B-C) (г) [30, 35], TiO2-ZrO2 (A-D) (д) [49], TiO2-Al2O3 (A-B) (е) [51] с образованием: 
титанатов алюминия Al2TiO5 (R1) и циркония ZrTiO4 (R2), циркона ZrSiO4 (R3), муллита Al6Si2O13 (R4) 
(C – кристобалит cr-SiO2, C1 – тридимит tr-SiO2, C2 – высокотемпературный HQ-SiO2 и С3 – низкотем-
пературный LQ-SiO2 кварцы; D – кубическая c-ZrO2, D1 – тетрагональная t-ZrO2, D2 – моноклинная m-ZrO2 
полиморфные модификации ZrO2)
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лизации: трех исходных оксидов и двух бинар-
ных соединений, причем титанат алюминия 
плавится либо инконгруэнтно, либо конгруэнт-
но. Если принять версию о существовании двух 
полиморфных модификаций титаната алюми-
ния, когда на фазовой диаграмме бинарной си-
стемы TiO2-Al2O3 низкотемпературная модифи-
кация титаната алюминия имеет соответствую-
щую линию ликвидуса (причем только в одной 
подсистеме с TiO2, в другой подсистеме она про-
является лишь в субсолидусе), то в тройной сис-
теме появляются два поля первичной кристал-
лизации титаната алюминия для обеих его по-
лиморфных модификаций (рис. 2а). Однако ни 
в одной работе, посвященной этой тройной си-
стеме, не встречается поверхность ликвидуса, 
соответствующая началу кристаллизации низ-
котемпературной модификации, только высо-
котемпературной [17, 21, 64–68]. 

Еще одна версия, когда кроме конгруэнтно 
плавящегося титаната алюминия Al2TiO5 обра-
зуется инконгруэнтно плавящееся соединение 
Al6Ti2O13, тоже добавляет шестое поле - его пер-
вичной кристаллизации. 

Для учета полиморфизма титаната алюми-
ния (двух его модификаций), кроме перечислен-
ных Q1, Q2 и E1 реакций, им должен предшест-
вовать нонвариантный четырехфазный поли-
морфный переход между высокотемпературной 
и низкотемпературной модификациями Al2TiO5 
в присутствии Al2O3 и расплава в интервале тем-
ператур TeBR-TQ1, которому на линии eBRQ1 соот-
ветствует точка V, в которой замыкается поле 
ликвидуса высокотемпературной модифика-
ции титаната алюминия (рис. 2а). В результате, 
поверхность его ликвидуса составляется из двух 
фрагментов: kARReBRV – первичной кристаллиза-
ции высокотемпературной модификации Al2TiO5 

Рис. 2. Проекции поверхностей ликвидуса систем TiO2-Al2O3-SiO2 (A-B-C) (а), Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) (б), 
TiO2-Al2O3-ZrO2 (A-B-D) (в), TiO2-SiO2-ZrO2 (A-C-D) (г) с образованием Al2TiO5 (R1), ZrTiO4 (R1), ZrSiO4 (R3), 
Al6Si2O13 (R4)
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и eAR1kARVQ1Q2E1 – выделения первичных кри-
сталлов его низкотемпературной модификации. 

Таким образом, большое количество проти-
воречивых данных значительно осложняет за-
дачу построения качественной модели фазовой 
диаграммы. Отсутствие однозначных экспери-
ментальных сведений о строении бинарной си-
стемы TiO2-Al2O3 затрудняет получение единой, 
унифицированной, термодинамически обосно-
ванной модели фазовой диаграммы. Более эф-
фективным решением в данном случае явля-
ется геометрическая сборка пространственной 
модели фазовой диаграммы, которая будет рас-
смотрена ниже.

В [69–71] представлены результаты иссле-
дований, в которых ликвидус тройной системы 
Al2O3-SiO2-ZrO2 состоит из шести поверхностей, 
отвечающих исходным компонентам (в том чи-
сле двум полиморфным формам оксида цирко-
ния), муллиту и циркону, и протеканием ква-
зиперитектической и двух эвтектических реак-
ций (рис. 2б):

Q1: L + t-ZrO2 → Al6Si2O13 + ZrSiO4,

E1: L → Al2O3 + t-ZrO2 + Al6Si2O13, E2: L →  
→ SiO2 + Al6Si2O13 + ZrSiO4.

Основные противоречия по этой тройной си-
стеме связаны со строением ликвидуса и, в част-
ности – поверхности, соответствующей началу 
первичной кристаллизации циркона ZrSiO4. В 
работах [72–75] показано образование уже пяти 
поверхностей первичной кристаллизации, в том 
числе внутреннего поля, соответствующего Zr-
SiO4, и протеканием четырех нонвариантных 
реакций. Ранее, следуя логике схемы фазовых 
превращений, были сформированы две схемы 
фазовых реакций, соответствующих двум вари-
антам образования циркона [76]. Образование 
циркона по перитектоидной реакции (рис. 1в) 
приводит к формированию внутреннего поля 
ликвидуса ZrSiO4 и еще одной нонвариантной 
реакции перитектического типа (рис. 2б):

L + t-ZrO2 + SiO2 → ZrSiO4.

В описании поверхностей ликвидуса системы 
TiO2-Al2O3-ZrO2 имеются противоречия: помимо 
различных вариантов интерпретации строения 
диаграммы TiO2-ZrO2 в субсолидусе и вследствие 
трудностей, возникающих при ее эксперимен-
тальном изучении, в тройной системе, постро-
енной на базе этой двойной системы при до-
бавлении оксида алюминия, осложняют работу 
и разночтения по бинарной системе TiO2-Al2O3. 

По данным [77] в этой тройной системе имеют 
место три эвтектических превращения (рис. 2в). 
В [78, стр. 107] представлена проекция поверх-
ностей ликвидуса с обозначением трех нонва-
риантных точек: двух эвтектических и одной – 
квазиперитектической. Моновариантная линия 
ликвидуса, соединяющая эвтектическую и ква-
зиперитектическую точки, содержит точку мак-
симума, расположенную на квазибинарном раз-
резе ZrO2-Al2TiO5. При этом точка, характеризу-
емая как квазиперитектическая, расположена 
внутри симплекса ZrO2-Al2TiO5-ZrTiO4. Однако 
при таком расположении данной точки фазовая 
реакция может носить только эвтектический ха-
рактер. В противном случае для сохранения ква-
зиперитектического характера реакции, соот-
ветствующей этой точке, она должна быть сдви-
нута в симплекс TiO2-Al2TiO5-ZrTiO4. На проек-
ции поверхностей ликвидуса, полученных тер-
модинамическими методами расчета [79], отме-
чены 4 нонвариантные точки.  

Существенным препятствием при работе с 
фазовой диаграммой системы TiO2-SiO2-ZrO2 
во всем температурном диапазоне от ликвиду-
са до субсолидуса тоже является противоречи-
вая информация о бинарной системе TiO2-ZrO2 
[80, 81] (рис. 2г). Строение поверхностей ликви-
дуса показано в [82].

3. 3D-моделирование изобарных 
фазовых диаграмм тройных систем

В настоящее время для описания фазо-
вых равновесий в многокомпонентных систе-
мах широко используются термодинамические 
базы данных, позволяющие однозначно рассчи-
тывать фазовые диаграммы на основе CALPH-
AD-технологии [83, 84]. Этот подход дает воз-
можность выполнять расчет фазовых равнове-
сий в многокомпонентных системах при высо-
ких температурах, например, на основе базы 
данных NUCLEA, предназначенной для модели-
рования аварийных ситуаций на атомных элек-
тростанциях [85, 86]. 

Однако к ограничениям использования ре-
зультатов описания фазовых равновесий в ис-
следуемых системах, найденных с использо-
ванием базы данных NUCLEA, следует отнести 
представление значительного числа фаз имен-
но как стехиометрических [86]. К таким фазам 
может быть отнесен и муллит, для которого на 
фазовых диаграммах обычно наблюдается об-
разование твердого раствора. Еще одним из ог-
раничений потенциальных возможностей базы 
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данных NUCLEA является упрощенное представ-
ление о метатектических реакциях, связанных 
с полиморфными превращениями [87, рис. 8].

Ранее [88] для расчета фазовых диаграмм на 
основе подхода CALPHAD в системе CaO-MgO-
Al2O3-SiO2-ZrO2 была создана термодинамическая 
база данных для соответствующих бинарных и 
тройных систем, содержащих ZrO2. Это позволи-
ло избежать искажения изображения метатекти-
ческих реакций, а также рассчитать поверхность 
ликвидуса и четырнадцать политермических раз-
резов фазовой диаграммы Al2O3-SiO2-ZrO2.

Одной из причин, затрудняющих построе-
ние фазовых диаграмм в многокомпонентных 
системах, является наличие у индивидуальных 
компонентов и образующихся в системе соеди-
нений полиморфных модификаций. Особенно 
остро это проявляется в случаях ограниченной 
растворимости компонентов исследуемой систе-
мы в полиморфных модификациях соединений, 
которые также следует принимать во внимание. 

3.1. Основные положения сборки фазовой 
диаграммы тройной системы из 
поверхностей/фазовых областей

Хорошие результаты по моделированию изо-
барных фазовых диаграмм показал такой под-
ход, который позволяет проводить сборку фазо-
вой диаграммы из поверхностей и/или фазовых 
областей и на ее основе - конструировать ее про-
странственную компьютерную модель. Соглас-
но [89–94], ее идеология позволяет:

– детально учитывать особенности физико-
химического описания исследуемой системы, 
такие, как пренебрежимо малая взаимная рас-
творимость фаз и особенности строения солиду-
са в трехкомпонентной системе при несмеши-
ваемости в расплаве;

– свободно оперировать фазовой диаграм-
мой, включая визуализацию различных изо- и 
политермических сечений;

– учитывать все поверхности и фазовые об-
ласти фазовой диаграммы;

– корректно интерпретировать различные 
экспериментальные и рассчитанные данные о 
фазовых равновесиях, отображенные на изо- и 
политермических разрезах.

Для построения компьютерных моделей фа-
зовых диаграмм технология сборки фазовых 
диа грамм из поверхностей и/фазовых областей 
осуществляется с использованием программ 
PD Designer (Конструктор Фазовых Диаграмм) 
и Neditor [92, 95–98]. 

В качестве начальных данных для постро-
ения компьютерной модели используется как 
экспериментальная, так и термодинамически 
согласованная информация об ограняющих би-
нарных системах, о поверхностях первичной 
кристаллизации с учетом характера плавкости 
(разложения) присутствующих в системе бинар-
ных и тройных соединений. 

Сборка фазовой диаграммы из поверхностей 
и фазовых областей для построения пространст-
венной (3D) компьютерной модели осуществля-
ется в несколько шагов: 1) схема моно- и нонва-
риантных состояний в табличном (табл. 1) и гра-
фическом (рис. 3) виде; 2) прототип фазовой ди-
аграммы; 3) 3D компьютерная модель фазовой 
диаграммы реальной системы.

Схема моно- и нонвариантных состояний в 
табличном виде представляет собой ту же схе-
му фазовых реакций Шейла, только с приписан-
ными траекториями изменения составов фаз 
в трехфазных превращениях. Это дополнение 
позволяет непосредственно из схемы узнавать 
о полном составе фазовой диаграммы, то есть 
о количестве и типе всех поверхностей и фазо-
вых областей. С помощью такой таблицы удоб-
но отслеживать (или прогнозировать) последо-
вательность фазовых превращений не только с 
участием расплава, но и в субсолидусе. 

Далее, двумерная (табличная) схема транс-
формируется c учетом расположения базовых то-
чек по температурам в пространственную. Ины-
ми словами, табличная форма переводится в гео-
метрическую в координатах «состав-температу-
ра». Сначала строятся все плоскости, отвечающие 
нонвариантным превращениям в тройной сис-
теме. Затем к ним «подводятся» отрезки, концы 
которых обозначены в таблице и которые соот-
ветствуют изменениям составов фаз – участни-
ков трехфазных превращений [90]. Таким обра-
зом формируется каркас фазовой диаграммы. 

Затем на каркас достраиваются поверхности, 
имитирующие поверхности ликвидуса, солиду-
са, сольвуса, трансуса и формируются фазовые 
области. Получаемый прототип компьютерной 
3D-модели дает глубинное понимание строения 
фазовой диаграммы.

Линейчатые поверхности формируются 
образующим отрезком и двумя направляющи-
ми линиями и служат границами соответст-
вующего трехфазного превращения. Все дру-
гие поверхности (ликвидуса, солидуса, сольву-
са, трансуса и т. п.) являются нелинейчатыми. 
Очевидно, что принцип образования линейча-
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Таблица 1. Схема моно- и нонвариантных состояний системы Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) 
с  соединениями ZrSiO4 (R3) и Si2Al6O13 (R4), D>k>D1(kCD1)>kBD1>m(n)>B>eBD1>R4>eBR4> emax>E1>C>eCD1> 
>R3>U>Q1>eCR4>E2>C1(eC

C1R3,e
C

C1R4,E4)>P>D2(eD1
D2R3>E3)>eD1

BD2>Q2>C2(eC1
C2R3,e

C1
C2R4,E5)>C3(eC2

C3R3,e
C2

C3R4,E6)
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той поверхности – это кинематический способ 
ее построения. Во многих случаях этот способ 
позволяет адекватно представлять и нелиней-
чатую поверхность тоже как перемещение обра-
зующего элемента по направляющим. Тогда по-
верхность задается при помощи направляющих 
и образующих кривых, задаваемых интерполя-
ционными многочленами Лагранжа m-ой сте-
пени. Такой подход позволяет учесть наличие 
точек Ван-Рейна, кривизну линий на конту-
ре поверхностей, выпуклость поверхностей и 
сложный контур поверхностей. 

Если кинематический способ не может «ох-
ватить» всю поверхность (например, при нали-
чии складки, то есть разрыва растворимости), 
она разбивается на фрагменты. Тогда проблема 
адекватного представления поверхности сво-
дится к «склейке» поверхности из фрагментов 
при обязательном контроле приравнивания про-
изводных в местах их соединения. 

Следует отметить, что важным этапом моде-
лирования фазовой диаграммы является постро-
ение ее прототипа. Прототип – это некая идеаль-
ная конструкция фазовой диаграммы, то есть ги-
потетическая фазовая диаграмма, полностью вос-
производящая строение реальной фазовой диа-
граммы, ее топологический аналог, содержащий 
поверхности, вырожденные в реальной системе.

При этом поверхности построены таким 
образом, чтобы в наилучшем виде дать пред-
ставление, как о них, так и о фазовых областях, 
границами которых эти поверхности служат. Для 

этого базовые точки разнесены по составам и 
температурам, а поверхности не вырождены в 
грани или вертикали призмы, в пределах кото-
рой они построены. 

Для преобразования прототипа в 3D-модель 
фазовой диаграммы реальной системы в него 
сначала вводятся действительные координаты 
всех базовых точек и «вырождаются» те поверх-
ности, которые сливаются с огранением остова 
диаграммы – ребрами и гранями призмы. Да-
лее начинается борьба за точность и адекватное 
отображение имеющегося экспериментального 
материала (либо полученного из разных источ-
ников, в том числе из термодинамических рас-
четов). Для этого уточняется кривизна линий, 
поверхностей и, в итоге, получается простран-
ственная компьютерная модель конкретной фа-
зовой диаграммы. Процесс получения совершен-
ной модели может быть долгим, он может потре-
бовать дополнительных уточняющих экспери-
ментов. Однако можно быть уверенным, что в 
построенной таким образом компьютерной мо-
дели фазовой диаграммы нет методологических 
ошибок, вызванных некорректной интерпрета-
цией эксперимента и которые встречаются при 
построении фазовых диаграмм обычными тра-
диционными методами [93, 94]. 

Важно отметить, что, несмотря на пренебре-
жимо малую ограниченную растворимость не-
которых оксидов и соединений, 3D-модель дает 
возможность учесть все поверхности и фазовые 
области, и, таким образом, фазовая диаграмма 

Рис. 3. Фрагмент 3D-схемы моно- и нонвариантных состояний с участием расплава: прототипа (а), ре-
альной системы Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) с образованием циркона Zr3SiO4 (R3) и муллита Al6Si2O13 (R4) (б)
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защищена от ошибок. Полученные модели яв-
ляются основой для дальнейшего планирова-
ния экспериментов, а сам подход к построению 
пространственных компьютерных моделей фа-
зовых диаграмм тройных и более сложных сис-
тем в виде сборки из поверхностей и фазовых об-
ластей открывает большие перспективы в циф-
ровизации материаловедения.

Модель фазовой диаграммы, включающая 
все ее топологические элементы, является ин-
струментом для ее комплексного изучения. На ее 
основе строятся изо- и политермические разре-
зы, рассчитываются пути кристаллизации, вер-
тикальные и горизонтальные диаграммы мате-
риального баланса, позволяющие получать пол-
ные данные об этапах кристаллизации, фазовом 
и микроструктурном составе образца (без учета 
диффузионных процессов для каждого кристал-
лизационного поля), визуализировать результа-
ты фазового взаимодействия на всех этапах кри-
сталлизации и даже проводить прогноз микро-
структурного состава [99-102] (рис. 6).

Перед построением 3D компьютерной моде-
ли фазовой диаграммы программой PD Design-
er все компоненты системы и образуемые сое-
динения переобозначаются. 

В случае четверной системы TiO2-Al2O3-SiO2-
ZrO2 исходным оксидам присваиваются буквы 
A – TiO2, B – Al2O3, C – SiO2, D – ZrO2; полиморф-
ным модификациям – те же буквы, но с номе-
рами, а именно: C – кристобалит cr-SiO2, C1 – 
тридимит tr-SiO2, C2 – высокотемпературный 
HQ-SiO2 и С3 – низкотемпературный LQ-SiO2 
кварцы; D – кубическая c-ZrO2, D1 – тетрагональ-
ная t-ZrO2, D2 – моноклинная m-ZrO2 полиморф-
ные модификации; соединения обозначаются 
буквами R: R1 – Al2TiO5, R2 – ZrTiO4, R3 – ZrSiO4, 
R4 – Al6Si2O13.

3.2. 3D-модель фазовой диаграммы 
Al2O3-SiO2-ZrO2 

Из известной информации по тройной си-
стеме Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) есть лишь сведе-
ния по ликвидусу [69–75], которым отвечает об-
разование циркона ZrSiO4 (R3) по перитектоид-
ной реакции (рис. 2б). Это приводит к уточне-
нию формы его поверхности ликвидуса [69, 70] 
с последующей трансформацией во внутреннее 
поле [72–74] (обозначенное на рис. 2б как UQ1E2).

Кроме уже названных эвтектических (Е1, Е2) и 
квазиперитектической (Q1) нонвариантных ре-
акций (табл. 1), в системе имеет место еще одна 
реакция, обозначенная в работах [72-74] как пе-

ритектическая или III класса [103]. Если рассма-
тривать только соотношения температур нон-
вариантных точек на ликвидусе, то эта реакция, 
действительно, перитектическая: 

(1660 °С):  L + SiO2 +  t-ZrO2 →  ZrSiO4 
((L+C+D1→R3).

Необходимо принять во внимание, что в би-
нарной системе SiO2-ZrO2 (C-D) эвтектической 
реакции L → t-ZrO2 + SiO2 (L→C+D1) при темпера-
туре 1687 °С предшествует образование циркона 
по реакции SiO2 + t-ZrO2 → ZrSiO4 (C+D1→R3) при 
1676 °С. Вследствие этого, реакцию в трехкомпо-
нентной системе при температуре 1660 °С нель-
зя считать перитектической (P) и следует отне-
сти ко II классу. Однако это четырехфазное прев-
ращение U: SiO2 + ZrO2 → ZrSiO4 + L (C+D→R3+L) и 
квазиперитектическим (Q) не является. Ему со-
ответствует сосуществование циркона с распла-
вом, поэтому и соответствующая нонвариантная 
точка при построении 3D-модели обозначается 
буквой U, а не Q, как было указано выше.

Несмотря на то, что наибольшее практиче-
ское значение имеют расплавы, формируемые 
в системе Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) при высоких 
температурах, не менее важно получить пред-
ставление и о процессах, происходящих в твер-
дофазных областях системы, что невозможно 
сделать без учета всех полиморфных переходов.

Таким образом, в субсолидусе можно было 
ожидать появление еще пяти нонвариантных ре-
акций, в том числе четырех – эвтектоидных [76]. 

Завершению кристаллизации соответствует 
формирование трехфазных субсолидусных обла-
стей: Al2O3 - m-ZrO2 - Si2Al6O13 (B-D2-R4), m-ZrO2 
- ZrSiO4 - Si2Al6O13 (D2-R3-R4), LQ-SiO2 - ZrSiO4 - 
Si2Al6O13 (C3-R3-R4). Однако расчеты с помощью 
базы данных NUCLEA при температурах выше 
и ниже 1054 °С показали, что такая триангуля-
ция возможна лишь при высоких температурах 
[104]. При более низких температурах (ниже 1054 
°С) триангуляция в субсолидусе приводит к дру-
гим трем подсистемам: Al2O3 - m-ZrO2 - ZrSiO4 
(B-D2-R3), Al2O3 - ZrSiO4 - Si2Al6O13 (B-R3-R4), LQ-
SiO2 - ZrSiO4 - Si2Al6O13 (C3-R3-R4). 

Таким образом, следуя информации о дан-
ных по бинарным системам и о поверхностях 
ликвидуса тройной системы, в субсолидусе 
следует ожидать появление еще шести нонва-
риантных реакций, в том числе четырех – эв-
тектоидных (Е3-Е6), квазиперитектоидной (Q2) 
и перитектоидной (P), как показано в схеме 
моно- и нонвариантных состояний (табл. 1) 
[76, 105, 106].
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Табличная схема моно- и нонвариантных 
состояний преобразуется в трехмерную схему с 
помощью программы PD Designer [92] (рис. 3). 
Сначала строятся все изотермические симплек-
сы, соответствующие нонвариантным реакци-
ям: треугольники для E1-E6 и Р, потом - четыре-
хугольники для Q1, Q2, U. К ним подводятся (сна-
чала – прямыми линиями) направляющие всех 
линейчатых поверхностей и, в итоге, получает-
ся 3D-схема моно- и нонвариантных состояний, 
фрагмент которой показан на рис. 3а. Достраива-

ние на полученный каркас поверхностей, ими-
тирующих ликвидус, солидус, сольвус, трансус, 
дает прототип фазовой диаграммы. Он состоит 
из 195 поверхностей и 72 фазовых областей. Да-
лее для перехода к 3D-модели фазовой диаграм-
мы реальной системы (рис. 4б) базовые точки 
перемещаются в позиции, заданные реальными 
координатами, и затем корректируется кривиз-
на линий и поверхностей. 

Представленные в [88] политермические раз-
резы могут помочь при оценке качества прове-

Рис. 4. Компьютерные 3D-модели фазовых диаграмм TiO2-Al2O3-SiO2 (A-B-C) (а), Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) 
(б), TiO2-Al2O3-ZrO2 (A-B-D) (в) и TiO2-SiO2-ZrO2 (A-C-D) (г), построенные выше 1280 °С и 1400 °С (в), со-
ответственно, с бинарными соединениями Al2TiO5 (R1), ZrTiO4 (R2), ZrSiO4 (R3), Si2Al6O13 (R4)
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денных расчетов при помощи 3D компьютер-
ной модели. Следует учесть, что они построены 
при температурах выше 1500 °С и не позволяют 
оценивать результаты проведенного моделиро-
вания в субсолидусе.

При сравнении разрезов, полученных 
3D-моделью, с 14-ю политермическими разре-
зами, показанными в [88], принципиальных рас-
хождений не обнаружено. Однако обращает на 
себя внимание неприемлемая для сечений ли-
нейчатых поверхностей форма линий, получен-
ных при пересечении вертикальной плоскостью 
линейчатых границ трехфазных областей (на-
пример, на границах области L1+L2+D1, обозна-
ченной на рис. 5б как 2L+Tss). Кроме того, обла-
сти ограниченной растворимости компонентов 
и циркона (R3) в полиморфных модификациях 
ZrO2 в 3D-модели так малы, что, в отличие от 
[88], на политермическом разрезе S(0, 0.9, 0.1) – 
ZrO2 (рис. 5а) они не видны. Однако, в противо-
положность [88], на этом разрезе проявляются 
двухфазные области муллита (R4) со всеми че-
тырьмя модификациями SiO2 (С).

На основе 3D-модели фазовой диаграммы 
системы ZrO2-SiO2-Al2O3 произведен расчет ди-
аграмм вертикального материального баланса 
для заданного центра масс во всем интервале 
температур (рис. 6а, табл. 2). 

Например, кристаллизация расплава G(0.34, 
0.46, 0.20) проходит стадии: 

– выделения первичных кристаллов t-ZrO2 
(D1) в интервале от 1896.9 до 1677 °C; 

– эвтектической кристаллизации t-ZrO2 и 
муллита Al6Si2O13 (R4) в пределах 1677–1645 °C; 

– квазиперитектической нонвариантной ре-
акции Q1 при 1645 °C: L+D1 → R3+R4; 

– эвтектического выделения муллита и цир-
кона в интервале 1645–1550 °C, переходящего в 
эвтектическое нонвариантное превращение E2 
при 1550 °C совместно с SiO2 (C). Далее следу-
ют три полиморфных эвтектоидных превраще-
ния между модификациями SiO2 при температу-
рах 1470, 867 и 573 °C, соответственно (табл. 2). 
Эти же этапы кристаллизации подтверждают-
ся расчетом траекторий фаз (рис. 6б), где путь 
кристаллизации для центра масс G показан зе-
леной линией. 

3.3. 3D-модель фазовой диаграммы  
TiO2-Al2O3-SiO2

Ранее была разработана упрощенная 
3D-модель фазовой диаграммы системы TiO2-
Al2O3-SiO2 (А-В-С) при конгруэнтном плавлении 
титаната алюминия и включающая только ее вы-
сокотемпературную часть (выше 1470 °C) [107].

Если выбрать за основу тот вариант фазовой 
диаграммы TiO2-Al2O3, в котором не учитывает-
ся образование соединения Al6Ti2O13, но прини-
мается во внимание полиморфизм AlTiO5, то его 
высокотемпературной полиморфной модифика-
ции присваивается обозначение R, низкотемпе-
ратурной – R1, муллиту Al6Si2O13 – R4 (рис. 4a). 

Оксиды кремния и титана взаимодействуют 
по эвтектической схеме. Расслаивание жидкости 
L1 → L2 + TiO2 (L1 → L2+A), зафиксированное в 
бинарной системе TiO2-SiO2 (A-C), в тройной си-
стеме TiO2-Al2O3-SiO2 (A-B-C) проявляется слабо, 
лишь в виде небольшого купола mknK на поверх-
ности ликвидуса TiO2. Оно влияет только на гео-
метрию поверхности солидуса оксида титана в 
виде складки Am(n)AK, сопряженной с линией пе-
ресечения купола расслаивания с этой поверх-
ностью ликвидуса.

Рис. 5. Политермический разрез S(0.1, 0.9, 0)-ZrO2 (D): 3D-модели (а), рассчитанный по CALPH-
AD-технологии [88] (б)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(4): 666–686

В. И. Луцык и др. Фазовые превращения в системах, образованных оксидами титана, кремния, алюминия...



677

Так как в бинарной системе TiO2-Al2O3 (A-B) 
конгруэнтно плавящийся титанат алюминия 
Al2TiO5 (R1) разбивает ее на две подсистемы: 
TiO2-Al2TiO5 (A-R1) и Al2TiO5-Al2O3 (R1-B), то у 
высокотемпературной модификации R две вет-

ви ликвидуса «уходят» как в подсистему с TiO2 
(линия ликвидуса – RkAR), так и в другую – с Al2O3 
(линия ReBR) (рис. 4а). 

Важно отметить, что полиморфизм Al2TiO5 в 
подсистемах проявляется по-разному. В подси-

Рис. 6. Диаграмма материального баланса, демонстрирующая изменение фазового состава расплава 
G(0.34, 0.46, 0.20) при его кристаллизации в системе Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) (а) и траектории расплава 
(б) (температура °C, составы – мас. доли)

Таблица 2. Расчет массовых долей фаз при кристаллизации расплава G(0.34, 0.46, 0.20) в системе 
Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) (рис. 6) вплоть до окончания реакции Е2 (температура °С, составы – мас. 
доли)*

Фазовая область T, оC Массовые доли фаз
L+D1

(L→D11)
1896.9
1677

L=1, D1=0 
L=0.758, D11=0.242

L+D1+R4
(L→D1e+R4e)

1677
1645

L=0.758, D11=0.242, R4=0   
L=0.563, D1(D11=0.242, D1e=0.042)=0.284, R4e=0.153

L+D1→R3Q1+R4Q1 1645
L=0.563, D1(D11=0.242, D1e=0.042)=0.284, R4e=0.153, R3=0

L=0.345, D1=0, R3Q1=0.447, 
R4(R4e=0.153, R4Q1=0.055)=0.208

L+R3+R4
(L→R3eп+R4eп)

1645
1550

L=0.345, R3Q1=0.447, R4(R4e=0.153, R4Q1=0.055)=0.208;
L=0.249, R3(R3Q1=0.447, R3еп=0.039)=0.486; 

R4(R4e=0.153, R4Q1=0.055, R4еп=0.057)=0.265

L→CЕ2+R3Е2+R4Е2 1550

L=0.249, R3(R3Q1=0.447, R3еп=0.039)=0.486; 
R4(R4e=0.153, R4Q1=0.055, R4еп=0.057)=0.265; C=0

L=0; R3(R3Q1=0.447, R3еп=0.039, R3E2=0.01)=0.496; R4(R4e=0.153, 
R4Q1=0.055, R4еп=0.057, R4E2=0.029)=0.294; CE2=0.210

*1 – первичная кристаллизация; e – моновариантная эвтектическая кристаллизация; 
eп – постперитектическая моновариантная кристаллизация; 
Q – инвариантная квазиперитектическая перегруппировка масс; 
E – инвариантная эвтектическая (эвтектоидная) кристаллизация
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стеме TiO2-Al2TiO5 (A-R1) – по метатектической 
реакции R→R1+L, так что в этой подсистеме лик-
видус состоит из трех ветвей, соответствующих 
началу первичной кристаллизации TiO2 (A) (ли-
ния AeAR1), а также соединений R (линия RkAR) и 
R1 (линия kAReAR1) (рис. 4а). Во второй подсисте-
ме - Al2TiO5-Al2O3 (R1-B) – ликвидус составлен 
из двух ветвей – начала первичной кристалли-
зации Al2O3 (B) (линия BeBR) и R (линия ReBR). По-
лиморфный переход происходит ниже ликвиду-
са по эвтектоидной реакции R→R1+B. 

Еще одной особенностью титаната алюми-
ния является его разложение на исходные ок-
сиды при 1300 °C [51].

В системе Al2O3-SiO2 (B-C) муллит Al6Si2O13 
(R4) разбивает систему на две эвтектиче-
ские подсистемы: Al2O3-Al6Si2O13 (B-R4) и 
Al6Si2O13-SiO2 (R4-C).

Обе бинарные системы, формируемые окси-
дом кремния, отличают полиморфные переходы 
между четырьмя модификациями оксида крем-
ния (С). Полиморфные переходы носят выро-
жденный характер и их тип не ясен. В 3D-модели 
предполагается, что имеют место эвтектоидные 
превращения. В системе с TiO2 (A) они проходят с 
участием оксида титана (A): C→C1+A, C1→C2+A, 
C2→C3+A, в системе с Al2O3 (B) – с участием мул-
лита (R4): C→C1+R4, C1→C2+R4, C2→C3+R4.

Для продолжения построения 3D-модели 
необходимо разобрать строение фазовой диа-
граммы в субсолидусе. После окончания реак-
ций Q1, Q2, E1 (см. раздел 2.2 и рис. 2а) появля-
ются три тройные подсистемы: B-R1-R4 (после 
Q1), C-R1-R4 (после Q2), A-R1-C (после E1). Одна-
ко после завершения эвтектической реакции Е1 
кристаллизация не заканчивается. Во-первых, 
происходят три полиморфных перехода оксида 
кремния. Во-вторых, в бинарной системе TiO2-
Al2O3 (A-B) низкотемпературная полиморфная 
модификация титаната алюминия (R1) разла-
гается на исходные оксиды TiO2 и Al2O3. Естест-
венно, что и в тройной системе ожидается раз-
ложение R1.

Ранее [105], в  аналогичной системе 
Al2O3-SiO2-ZrO2 (B-C-D) была зафиксирова-
на перегруппировка: в подсистеме B-R3-R4-D 
стабильная диагональ D-R4 заменила диаго-
наль B-R3. Похожая ситуация складывается и 
в системе TiO2-Al2O3-SiO2 (A-B-C): подсисте-
ма A-R1-R4-C после окончания реакций Q2 и E1 
имеет стабильную диагональ C-R1. Высока ве-
роятность того, что может произойти такая пе-
регруппировка, в которой, благодаря нонвари-

антному превращению Q3: C+R1→A+R4 квази-
перитектоидного типа, стабильной станет дру-
гая диагональ - A-R4. Объясняется это тем, что в 
любых вариантах двойной системы (рис. 4) ти-
танат алюминия R1 разлагается на А и В. Следо-
вательно, для создания условий его разложения 
в тройной системе можно ожидать такую триан-
гуляцию, чтобы появились подсистемы A-R1-R4 
и B-R1-R4 с исчезающей впоследствии диагона-
лью R1-R4. Таким образом, после завершения ре-
акции (перегруппировки) Q3 субсолидус должен 
представлять собой три подсистемы: по-прежне-
му B-R1-R4 (после Q1), а также A-R1-R4 и A-C-R4. 
Далее в подсистемах A-R1-R4 и B-R1-R4 должен 
исчезнуть разделяющий их отрезок R1-R4, это 
должно произойти после разложения R1 на A и 
B (в присутствии R4) по реакции E2: R1→A+B+R4. 

Подтверждают эти рассуждения и литера-
турные данные: в [68] говорится о том, что при 
1469.85 °С экспериментально зафиксирована 
реакция: 

Q3: SiO2 + Al2TiO5 → TiO2 + Al6Si2O13 (C+R1→A+R4)

или перегруппировка от диагонали C+R1 к диа-
гонали A+R4, а в [67] исследования в субсолидус-
ной области показали образование при 1470-
1300 °С (то есть в интервале между реакциями 
Q3 и E2) двух фазовых областей: TiO2 + SiO2 + 
Al6Si2O13 (A+C+R4) и TiO2 + Al2TiO5 + Al6Si2O13 
(A+R1+R4).

Если в двойной системе TiO2-Al2O3 (A-B) раз-
ложение титаната алюминия (R1) происходит 
при 1300 °С и нулевой взаимной растворимости 
обоих исходных оксидов, то и в тройной систе-
ме, скорее всего, это разложение E2: R1→A+B+R4 
должно быть при той же температуре 1300 °С. 
Следовательно, перегруппировку Q3 можно ожи-
дать в температурном интервале TE2 < T < TE1. В 
[68] указана температура 1470 °C / 1743 К.

После разложения R1 по реакции Е2 кристал-
лизация в подсистеме A-B-R4 завершается. Во 
второй подсистеме – A-C-R4 – после перегруп-
пировки Q3 следует цепочка полиморфных пе-
реходов E3: C→C1+A+R4, E4: C1→C2+A+R4, E5: 
C2→C3+A+R4.

Таким образом, формируется 3D-модель фа-
зовой диаграммы TiO2-Al2O3-SiO2 (A-B-C), кото-
рая состоит из 173-х поверхностей и 64-х фазо-
вых областей (рис. 4а).  

При построении 3D-модели использовались 
данные о строении бинарных систем: по системе 
TiO2-SiO2 [18], по TiO2-Al2O3 [51], Al2O3-SiO2 [29], а 
для тройной системы были взяты данные по лик-
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видусу, опубликованные в [68]. Выбор обуслов-
лен тем, что эти данные получены эксперимен-
тальным путем и содержат наиболее полную ин-
формацию о строении фазовых диаграмм бинар-
ных систем, поверхностей ликвидуса и возмож-
ных протекающих превращений в субсолидусе. 

Для оценки адекватности 3D-модели прове-
дено сопоставление модельных разрезов и полу-
ченных в [68]. Разрезы имеют хорошее согласо-
вание, что подтверждает корректность постро-
енной модели.

3.4. 3D модели фазовых диаграмм 
TiO2-Al2O3-ZrO2 и TiO2-SiO2-ZrO2

При построении 3D-моделей фазовых диа-
грамм тройных систем, основанных на бинарной 
системе TiO2-ZrO2 (A-D) с добавлением Al2O3 (B) 
(рис. 4в) и SiO2 (рис. 4г), за основу была положе-
на такая трактовка двойной системы TiO2-Al2O3 
(A-B), в которой отсутствует полиморфизм ти-
таната алюминия, а тип его плавления прини-
мается за инконгруэнтный (рис. 1е). Такая вер-
сия принята в одной из недавних работ [51], но 
экспериментальная работа в этом направлении 
продолжается. Тем не менее, недостающие дан-
ные не являются препятствием для построения 
3D-модели, потому что возможная в будущем 
корректировка типа плавления титаната алю-
миния не потребует значительных изменений в 
геометрии диаграммы состояния и даже в слу-
чае подтверждения полиморфизма Al2TiO5 (R1), 
согласно [52], поле его ликвидуса придется раз-
бить на два фрагмента, что существенно не по-
влияет на 3D-модель в целом и затронет лишь 
несколько фрагментов «верхней» по температу-
ре части фазовой диаграммы. 

По данным [77] в системе с оксидом алюми-
ния на ликвидусе имеют место три эвтектиче-
ских превращения (рис. 2в): 

Е1 (1705 °C): L → Al2O3 + t-ZrO2 + Al2TiO5 
(L→B+D1+R1),

Е2 (1654 °C): L → t-ZrO2 + Al2TiO5 + ZrTiO4 
(L→D1+R1+R2),

Е3 (1636 °C): L → TiO2 + Al2TiO5 + ZrTiO4 
(L→A+R1+R2), 

а также перегруппировки в субсолидусе: 

Q1 (1375 °C): t-ZrO2 + Al2TiO5 → Al2O3 + ZrTiO4 
(D1+R1→B+R2),

Q2 (1320 °C): Al2TiO5 + ZrTiO4 → TiO2 + Al2O3 
(R1+R2→A+B). 

После эвтектических превращений система 
триангулируется на три подсистемы:

TiO2 - Al2TiO5 - ZrTiO4 (A-R1-R2), 

t-ZrO2 - Al2TiO5 - ZrTiO4 (D1-R1-R2), 

Al2O3 - t-ZrO2 - Al2TiO5 (B-D1-R1). 

Затем наступает этап первой перегруппи-
ровки, при которой, в результате реакции Q1, 
стабильная диагональ ZrO2-Al2TiO5 (D1-R1) сме-
няется на Al2O3+ZrTiO4 (B-R2). Результатом вто-
рой перегруппировки становится разложение 
титаната алюминия (R1) на TiO2 и Al2O3 (A и В), 
а система разбивается на две подсистемы: TiO2 - 
Al2O3 - ZrTiO4 (или A-B-R2), Al2O3 - t-ZrO2 - ZrTiO4 
(B-D1-R2).

При построении 3D компьютерной модели 
фазовой диаграммы системы TiO2-Al2O3-ZrO2 
учитывались экспериментальные и расчетные 
данные о строении бинарных систем и поверх-
ностях первичной кристаллизации, опублико-
ванные в [2, 6–7, 49, 51, 77].

Координаты тройных эвтектик (E1, E2) опре-
делены в [77] экспериментально. Также установ-
лены температуры новариантаных превраще-
ний Q1 и Q2 в субсолидусе.  (Координаты точек 
максимума на моновариантных линиях ликви-
дуса получены в [77] только расчетным путем, 
поэтому в 3D-модели они задавались прибли-
зительно). 

В итоге, компьютерная 3D-модель фрагмен-
та фазовой диаграммы, ограниченного снизу по 
температуре 1280 °C, формируется сборкой из 
77 поверхностей и 27 фазовых областей.

3D-модель фазовой диаграммы TiO2-SiO2-
ZrO2 (A-C-D) ограничена температурой 1400 °C, 
поскольку именно при температурах 1400 и 1500 
°C даны изотермические разрезы в [82]. И лишь 
по этой, ограниченной, информации можно оце-
нить качество полученной 3D-модели.

Две области расслаивания жидкости со сто-
роны бинарных систем с оксидом кремния пред-
ставляют собой два купола, расположенных на 
поверхностях начала кристаллизации TiO2 и 
тетрагональной формы ZrO2, соответственно 
(рис. 2г). Кроме полей первичной кристаллиза-
ции кубической формы ZrO2, а также SiO2 и ти-
таната циркония (eAR2EQ2Q1pD1R2) на ликвидусе 
проявляется внутреннее поле циркона (Q1Q2U). 

Всего в системе имеют место четыре нонва-
риантные реакции с участием расплава, в том 
числе две – квазиперитектические и одна - эв-
тектическая: 
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Q1 (1575 °C): L + t-ZrO2 → ZrTiO4 + ZrSiO4 
(L+D1→R2+R3),
Q2 (1545 °C): L + ZrSiO4 → SiO2 + ZrTiO4 
(L+R3→C+R2), 
E (1500 °C): L → TiO2 + SiO2 + ZrTiO4 
(L→A+C+R2). 

Как говорилось выше, 3D модель строилась 
по данным, приведенным в работе [82], в которой 
температура нонвариантной перитектической 
реакции P: L + SiO2 + t-ZrO2 → ZrSiO4 (L+C+D1→R3) 
указана равной 1670 °C, тогда как температу-
ре образования циркона SiO2 + t-ZrO2 → ZrSiO4 
(C+D1→3), согласно данным [1], соответствует 
1676 °C, что выше температуры тройной пери-
тектики. В таком случае одно из двух: либо нон-
вариантная реакция в тройной системе не пери-
тектическая, либо циркон разлагается при тем-
пературе ниже, чем 1670 °C. 

При построении 3D-модели было принято 
решение, что нонвариантная реакция, назван-
ная в [82] как перитектическая, таковой не яв-
ляется. Формально, согласно направлениям по 
снижению температуры на моновариантных 
линиях ликвидуса (рис. 2г), эту реакцию, дей-
ствительно, можно было бы рассматривать как 
перитектическую, но, поскольку этой реакции 
предшествует, наряду с бинарной эвтектикой 
eCD1: L → SiO2 + t-ZrO2 (L→C+D1) при 1687 °C, об-
разование циркона при температуре 1676 °C, то 
эта нонвариантная реакция при 1670 °C, скорее 
всего, имеет вид
U: SiO2 + t-ZrO2 → ZrSiO4 + L (C+D1→R3+L),
что соответствует тоже образованию циркона, 
но в присутствии расплава L. Поскольку терми-
нология по нонвариантным реакциям не уни-
фицирована, то в 3D-модели обсуждаемой реак-
ции присвоена буква U.

Таким образом, на настоящий момент в 
тройной системе после квазиперитектической 
реакции Q1 ниже 1575 °C формируется трехфаз-
ная область ZrO2 + ZrTiO4 + ZrSiO4 (D1+R2+R3). Вы-
сока вероятность того, что в подсистеме TiO2-
SiO2-ZrSiO4 ZrTiO4 (A-C-R3-R2), первоначаль-
но разбиваемой диагональю SiO2-ZrTiO4 (C-
R2), согласно [82], произойдет перегруппиров-
ка SiO2 + ZrTiO4 → TiO2 + ZrSiO4 (C+R2→A+R3). О 
фазовых превращениях в остальном концент-
рационном пространстве фазовой диаграммы 
после перегруппировки при температурах ниже 
1400 °C можно будет судить только после допол-
нительного изучения двойной системы TiO2-
ZrO2 (A-D) в субсолидусе.

Таким образом, 3D-модель фрагментарной 
фазовой диаграммы собирается из 67 поверх-
ностей и 26 фазовых областей. 

На проекции поверхностей ликвидуса, пред-
ставленного в [82], не показано образование об-
ласти расслаивания со стороны бинарной систе-
мы ZrO2-SiO2, а также не отображена поверхность 
ликвидуса, соответствующая кубической моди-
фикации с-ZrO2. Поэтому при конструировании 
фазовой диаграммы для формирования купола 
расслаивания была дополнительно задана линия 
бинарной монотектики при 2250 °C в диапазоне 
41–62 вес. % SiO2, а также верхняя критическая 
точка при 2430 °C и 53 вес. % SiO2 по [23].

В 3D-модели фазовой диаграммы учитыва-
лись конфигурация и кривизна поверхностей 
ликвидуса и купола расслаивания со стороны 
бинарной системы TiO2-SiO2. Соответствующая 
поверхность расслаивания, возникающая в поле 
кристаллизации TiO2, занимает значительную 
площадь и в проекции распространяется до се-
редины треугольника составов. При моделиро-
вании поверхности ликвидуса, отвечающей пер-
вичной кристаллизации циркона, учитывалась 
s-образная форма линии ликвидуса на границе 
поля циркона и тетрагональной формы ZrO2. До-
полнительно в 3D-модели была задана поверх-
ность расслаивания, примыкающая к бинарной 
системе SiO2-ZrO2, а также поверхность первич-
ной кристаллизации кубической формы ZrO2, ко-
торые ранее не были учтены в [82].

4. 4D модель изобарной фазовой 
диаграммы четверной системы 
TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 и прогноз 
геометрического строения ее 
высокотемпературной части 

На основе данных о нонвариантных прев-
ращениях в ограняющих системах разработана 
схема фазовых реакций для четверной системы 
TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 (табл. 3) [108]. Она получа-
ется симметричной и состоит из двух частей, в 
каждой из которых есть перитектическая реак-
ция p, квазиперитектическая m и эвтектическая 
e. Основное различие в этих реакциях – участие 
либо муллита, либо – титаната циркония. В обеих 
перитектических реакциях образуется циркон, 
в квазиперитектических превращениях завер-
шают кристаллизацию либо титанат циркония 
(в m2), либо тетрагональная полиморфная моди-
фикация оксида циркония (в m1). 

После окончания эвтектических реакций те-
траэдрация приводит к четырем подсистемам 
(рис. 7): 
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TiO2 - SiO2 - Al2TiO2 - ZrTiO4 (A-C-R1-R2) 0 – 
после e2 при Т < 1470 °C,
SiO2 - t-ZrO2 - Al2TiO2 - ZrTiO4 (C-D1-R1-R2) –  
после m2,

SiO2 - t-ZrO2 - Al2TiO2 - Al6Si2O13 (C-D1-R1-R4) – 
после m1,
Al2O3-(t-ZrO2)-Al2TiO2-Al6Si2O13 (B-D1-R1-R4) - 
после e1 при Т < 1480 °C.

Таблица 3. Схема фазовых реакций с участием расплава в системе TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2*

* Исходные оксиды обозначены как TiO2 – A, Al2O3 – B, SiO2 – C, с-ZrO2 – D, t-ZrO2 – D1, соединения – Al2TiO5 - R1, 
ZrTiO4 – R2, ZrSiO4 – R3, Al6Si2O13 – R4

Верхними индексами отмечены нонвариантных точки соответствующих тройных систем

Рис. 7. Схема тетраэдрации системы TiO2-Al2O3-SiO2-ZrO2 с соединениями Al2TiO5 (R1), ZrTiO4 (R2), Al6Si2O13 
(R4) после завершения эвтектических реакций и наброском моновариантных линий ликвидуса, связы-
вающих четверные нонвариантные точки
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Из схемы можно получить описания конту-
ров десяти гиперповерхностей ликвидуса и де-
сяти – солидуса (ликвидус циркона состоит из 
двух фрагментов). Расслаивание жидкости, кото-
рое имеет место в бинарных системах TiO2-SiO2 
и SiO2-ZrO2, как в соответствующих тройных, так 
и в четверной системе, остается самостоятель-
ным и никак не влияет ни на общую геометри-
ческую конфигурацию фазовой диаграммы чет-
верной системы, ни на фазовые превращения в 
этой системе. Кроме того, согласно схеме, в сис-
теме образуются 19 трехфазных областей с уча-
стием расплава (с учетом двух областей с рассла-
иванием L1+L2+TiO2 и L1+L2+Al2O3) и 18 – ана-
логичных четырехфазных областей.

5. Выводы и заключение
Для системы TiO2-Al2O3-SiO2 всего возможны 

восемь вариантов строения ликвидуса, разли-
чающихся типом плавления как муллита (кон-
груэнтный или инконгруэнтный), так и тита-
ната алюминия, в том числе наличием или от-
сутствием у него полиморфизма, а также воз-
можностью образования еще одного соедине-
ния – Al6Ti2O13. 

Для одного из вариантов, а именно – кон-
груэнтно плавящихся муллита и титаната алю-
миния с двумя полиморфными модификация-
ми – построена трехмерная компьютерная мо-
дель, которая может быть легко трансформиро-
вана в любую из семи других вариантов в слу-
чае появления новых, уточненных эксперимен-
тальных данных.

Поскольку фазовые превращения в системе 
TiO2-ZrO2 не имеют однозначного описания, то 
моделирование двух тройных систем, формиру-
емых на ее основе, ограничено температурами 
разложения титаната алюминия:

– 1280 °C при построении четырех вариантов 
фазовой диаграммы TiO2-Al2O3-ZrO2, обуслов-
ленных наличием четырех версий фазовой ди-
аграммы TiO2-Al2O3, качество 3D-моделей мож-
но оценить сравнением с представленными в 
литературе изотермическими разрезами [77]; 

– 1400 °C для обеих версий 3D-модели фа-
зовой диаграммы TiO2-SiO2-ZrO2 (построенных 
в предположении, что циркон образуется либо 
по перитектической, либо – по перитектоидной 
реакции), поскольку в таком случае появляет-
ся возможность сравнения модельных разре-
зов при 1400 и 1500 °C с опубликованными [82]. 

Из четырех возможных вариантов фазовых 
диаграмм Al2O3-SiO2-ZrO2, в которых различа-

ются типы плавления муллита и циркона, по-
строены два варианта 3D-моделей: при конгру-
энтном плавлении муллита циркон образуется 
либо по перитектической, либо - по перитекто-
идной реакции. 

В целом, 3D-модели фазовых диаграмм рас-
смотренных тройных систем после незначи-
тельных корректировок, которые могут потре-
боваться при поступлении новой, уточняющей 
информации, можно использовать на практике.  

Для четырехкомпонентной системы TiO2-
Al2O3-SiO2-ZrO2 выведена схема фазовых ре-
акций с участием расплава, которая включает 
шесть пятифазных нонвариантных реакций: две 
перитектические, две эвтектические и две – ква-
зиперитектические. 

Предполагается, что ее ликвидус состоит из 
12-ти гиперповерхностей, из которых две со-
ответствуют областям расслаивания жидкости, 
остальные десять – началу первичной кристал-
лизации исходных оксидов, включая две высо-
котемпературные полиморфные модификации 
оксида циркония, двух конгруэнтно плавящихся 
соединений – титаната алюминия и муллита – и 
инконгруэнтно плавящегося титаната циркония, 
а также двух фрагментов гиперповерхности лик-
видуса циркона.

Полученный прототип ликвидуса четырех-
компонентной оксидной системы станет осно-
вой для дальнейшего планирования экспери-
ментального определения, прежде всего, коор-
динат выведенных шести нонвариантных точек.
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