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Аннотация 
Проведен анализ противоречий по способу образования и характеру плавления соединений в двойной системе 
CaO-Al2O3, а именно: возможно ли в принципе существование соединения 12:7 и являются ли соединения 1:1 и 1:2 
конгруэнтно либо инконгруэнтно плавящимися. Также обсуждаются возможности образования в тройной системе 
CaO-MgO-Al2O3 соединений: только одного 3:1:1 либо, кроме него, еще двух 1:2:8 и 2:2:14. Для наиболее общего 
варианта – с шестью бинарными и тремя тройными соединениями – построена 3D компьютерная модель T-x-y 
диаграммы. Ее высокотемпературная часть – выше 1300 °С – состоит из 234 поверхностей и 85 фазовых областей; 
тройные соединения образуются по трем перитектическим реакциям, кроме них в системе имеют место шесть 
квазиперитектических и три эвтектических нонвариантных реакции с участием расплава. Принцип построения 
трехмерной модели – постепенный переход от схемы фазовых реакций (трансформированной в схему моно- и 
нонвариантных состояний) в табличном и затем в графическом (наброску линейчатых поверхностей и 
изотермических плоскостей, соответствующих нонвариантным реакциям) виде к прототипу (графической схеме 
всех поверхностей ликвидуса, солидуса, сольвуса) T-x-y диаграммы. Завершает конструирование трансформация 
прототипа в 3D модель реальной системы после ввода координат (составов и температур) базовых точек и коррекции 
кривизны линий и поверхностей. Готовая модель имеет широкие возможности визуализации фазовой диаграммы, 
включая построение любых произвольно заданных изо- и политермических сечений. Для построения 3D модели 
использовалась авторская программа PD Designer (Конструктор Фазовых Диаграмм). Для оценки качества 3D модели 
проведено сравнение двух вариантов изотермического разреза при 1840 °С: модельного и фрагмента экспе ри-
ментального сечения вблизи Al2O3.
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1. Введение 
Информация о фазовых превращениях в 

системе CaO-MgO-Al2O3, включая области суб-
солидуса, важны для изучения петрологиче-
ских объектов, поскольку эта система являет-
ся одной из составляющих четверную систему 
СаО-MgO-Al2O3-SiO2, которая, в свою очередь, 
служит базой для описания минералов глубин-
ных пород [1–2]. Кроме того, большое значение 
имеет прогноз и изучение свойств цементов и 
технической керамики на основе алюмомагне-
зиальной шпинели [3].

В связи с этим, несомненный интерес пред-
ставляют работы, связанные как с эксперимен-
тальным изучением системы СаО-MgO-Al2O3 и 
термодинамическими расчетами, так и с моде-
лированием ее T-x-y диаграммы. Однако если 
две формирующие ее бинарные системы – CaO-
MgO и MgO-Al2O3 – трактуются однозначно, то 
по данным о третьей двойной системе CaO-Al2O3, 
равно как и по формируемой ими тройной сис-
теме, в литературе много противоречий. Соот-
ветственно, понимание геометрического строе-
ния T-x-y диаграммы хотя бы на уровне поверх-
ностей ликвидуса тоже затрудняется из-за мно-
говариантности трактовки тех или иных фраг-
ментов диаграммы.

Помощь в формальном описании T-x-y диа-
граммы может оказать пространственная (трех-
мерная – 3D) компьютерная модель фазовой ди-
аграммы, построенная хотя бы по одному из ва-
риантов, наиболее общему (другие, более про-
стые, варианты затем могут быть представлены 
на основе этой, первой модели). 

Приступая к подготовке построения 3D моде-
ли, необходимо переобозначить исходные ком-
поненты и образующиеся в системе соединения. 
Таково требование программы PD Designer, с по-
мощью которой и строятся 3D модели T-x-y фа-
зовых диаграмм [4-6]. 

Итак, система CaO-MgO-Al2O3 переобозна-
чается как A-B-C.

Бинарная система CaO-MgO (А-В) является 
простой эвтектической [7–9]. 

По данным [10, 11] в двойной системе MgO-
Al2O3 (В-С) образуется конгруэнтно плавящее-
ся соединение 1:1 или MgO·Al2O3 (для 3D мо-
дели обозначено как R6), которое разбивает ее 
на эвтектическую MgO-MgO·Al2O3 (B-R6) и пе-
ритектическую MgO·Al2O3-Al2O3 (R6-C) подси-
стемы, причем в перитектической подсисте-
ме на линиях ликвидуса и солидуса фиксиру-
ется минимум.

Система CaO-Al2O3 (А-С) имеет достаточ-
но спорное строение, различия касаются как 
количества и характера образующихся соеди-
нений,  так и типа бинарных точек. Так, в ра-
боте [7] со ссылкой на [12] представлен вари-
ант T-x диаграммы с образованием пяти соеди-
нений: 3СaO·Al2O3 (R1), CaO·6Al2O3A (R5) – ин-
конгруэнтного плавления и 12CaO·7Al2O3 (R2), 
CaO·Al2O3 (R3), CaO·2Al2O3A (R4) – конгруэнт-
ного плавления. Поэтому система разбивается 
на две эвтектические – 12CaO·7Al2O3-CaO·Al2O3 
(R2-R3), CaO·Al2O3-CaO·2Al2O3 (R3-R4) – и две – 
CaO-12CaO·7Al2O3 (A-R2), CaO·2Al2O3-Al2O3 
(R4-C) – эвтектико-перитектические с образо-
ванием инконгруэнтно плавящихся соединений 
3CaO·Al2O3 (R1) и CaO·6Al2O3 (R5) соответственно. 
Именно этот, наиболее сложный, вариант стро-
ения T-x диаграммы CaO-Al2O3 (A-C) использу-
ется для построения 3D компьютерной модели 
T-x-y диаграммы. 

Между тем, в [13] утверждается, что соедине-
ние 12CaO·7Al2O3 (R2) является на самом деле ги-
дратом Ca12Al14O32(OH)2, и поэтому его нельзя об-
наружить в системе CaO-Al2O3. В результате вме-
сто пяти соединений в системе остаются четыре 
(без 12CaO·7Al2O3), причем характер плавления 
CaO·Al2O3 (R3), CaO·2Al2O3 (R4) тоже считается 
инконгруэнтным, как и соединений 3СaO·Al2O3 
(R1), CaO·6Al2O3 (R5). В таком случае эти четыре 
соединения образуются по перитектическим ре-
акциям, кроме того, 3CaO3·Al2O3 (R1) и CaO·Al2O3 
(R3) взаимодействуют по эвтектической реак-
ции. Такой же вариант строения T-x диаграммы 
воспроизведен термодинамическими расчетами 
[14, 15] и подтверждается более поздними экс-
периментальными исследованиями [16]. 

В [8, 9, 17–19] на основе анализа литератур-
ных данных утверждается, что варианты строе-
ния системы CaO-Al2O3 зависят от влажности и 
содержания кислорода в атмосфере печи. В зави-
симости от этого соединению 12CaO·7Al2O3 мо-
жет быть приписана стехиометрия 5CaO·3Al2O3. В 
таком варианте фазовой диаграммы только одно 
соединение – 12CaO·7Al2O3 (R2) – плавится кон-
груэнтно, а остальные четыре – 3СaO·Al2O3 (R1), 
CaO·Al2O3 (R3), CaO·2Al2O3 (R4), CaO·6Al2O3 (R5) – 
инконгруэнтно по четырем перитектическим 
реакциям. Соединение 12CaO·7Al2O3 (R2) взаи-
модействует с 3CaO·Al2O3 (R1) и CaO·Al2O3 (R3) 
по двум эвтектическим реакциям. Более позд-
ние термодинамические расчеты системы CaO-
Al2O3 [20] подтверждают именно этот вариант 
строения фазовой диаграммы. При этом авторы 
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подчеркивают, что в более ранних термодина-
мических расчетах [15] фаза 12CaO·7Al2O3 не рас-
сматривалась, так как не является строго безвод-
ной. В воздухе с обычной влажностью и в тем-
пературном ряде 950–1350 °C фаза 12CaO·7Al2O3 
абсорбирует малое количество воды (не более 
1.3 вес. %) [20]. 

В  цементных системах соединение 
12CaO·7Al2O3 рассматривается как фаза алюми-
ната, то есть считается безводным и включается 
в диаграммы [18, 19]. Соединение 12CaO·7Al2O3 
было обнаружено, как природный минерал, и на-
звано майонитом [21], оно имеет практическое 
значение при получении плотной керамики [22].

Что касается тройной системы СаO-MgO-
Al2O3, то в ранних работах [23] образование трой-
ных соединений не фиксируется. В работе [24] 
обсуждается образование трех тройных соедине-
ний 3CaO·MgO·Al2O3 (R7), CaO·2MgO·8Al2O3 (R8), 
2CaO·2MgO·14Al2O3 (R9). При термодинамиче-
ских расчетах [10] не учитывается бинарное со-
единение C12A7, и при этом конфигурация вну-
треннего поля ликвидуса, соответствующего со-
единению 3CaO·MgO·Al2O3 (R7), отличается тем, 
что его границы формируются четырьмя нон-
вариантными точками, тогда как в [24] данное 
поле имеет треугольную форму. 

Таким образом, целью данной работы явля-
ется построение 3D компьютерной модели T-x-y 
диаграммы СаО-MgO-Al2O3, включая все ее по-
верхности: ликвидус, солидус, сольвус, линей-
чатые поверхности и горизонтальные плоско-
сти, соответствующие нонвариантным превра-
щениям в тройной системе, вплоть до темпера-
туры 1300 оС. 

2. Моделирование 
Компьютерная 3D модель T-x-y диаграм-

мы СаO-MgO-Al2O3 (A-B-C) построена по дан-
ным [24] c учетом образования шести бинар-
ных 3СaO·Al2O3 (R1), CaO·6Al2O3 (R5) - инкон-
груэнтного и 12CaO·7Al2O3 (R2), CaO·Al2O3 (R3), 
CaO·2Al2O3 (R4), MgO·Al2O3 (R6) – конгруэнтно-
го плавления – и трех тройных 3CaO·MgO·Al2O3 
(R7), CaO·2MgO·8Al2O3 (R8), 2CaO·2MgO·14Al2O3 
(R9) соединений (рис. 1). 

Для лучшего отображения и понимания ге-
ометрического строения T-x-y диаграммы сна-
чала по схеме строится ее прототип, в котором 
составы базовых точек разнесены для удобства 
визуализации, но их температурные координа-
ты заданы в соответствии с температурным ря-
дом (рис. 1в).

Как видно из прототипа, в тройной системе 
выполняются три перитектические реакции об-
разования тройных соединений:
P1: L+B+R3→R7, P2: L+R6+R9→R8,  
P3: L+R5+R6→R9,
шесть – квазиперитектических:
Q1: L+A→B+R1, Q2: L+R6→B+R3,  
Q3: L+R4→R3+R6, Q4: L+R5→R4+R9,  
Q5: L+R9→R4+R8, Q6: L+C→R5+R6
и четыре эвтектических:
E1: L→B+R1+R2, E2: L→B+R2+R7,  
E3: L→R2+R3+R7, E4: L→R4+R6+R8
нонвариантных реакций. Поскольку 3D модель 
построена в ограниченном температурном диа-
пазоне – выше 1300 оС, то процессы, происходя-
щие в субсолидусе, в ней не отражаются.

С помощью прототипа можно утверждать, 
что T-x-y диаграмма состоит из 12-ти поверхно-
стей ликвидуса, соответствующих началу кри-
сталлизации трех исходных компонентов и 9-ти 
соединений (I = A, B, C, R1–R9), и 12-ти сопря-
женных с ними поверхностей солидуса, между 
которыми находятся двухфазные области L+I; 
каждая из 13-ти плоскостей-комплексов, отве-
чающих нонвариантным реакциям (трем – пери-
тектическим P, шести – квазиперитектическим 
Q, четырем – эвтектическим E) разбивается на 
четыре симплекса; все 24 моновариантные ли-
нии ликвидуса (рис. 1г) вместе с 48-ю связанны-
ми с ними попарно линиями солидуса служат на-
правляющими для 72-х линейчатых поверхно-
стей – границ 24-х трехфазных областей L+I+J; 
соответственно, на этой высокотемпературной 
части диаграммы следует ожидать 24 двухфаз-
ные области I+J и 24 пары сопряженных поверх-
ностей сольвуса; границами каждой из 13-ти 
трехфазных областей без расплава I+J+K служат 
по три линейчатые поверхности, а всего их – 39.  

Таким образом, T-x-y диаграмму образуют 
234 поверхности и 85 фазовых областей (рис. 1а).

3. Результаты и обсуждение
Трехмерная 3D компьютерная модель кон-

струируется путем сборки перечисленных по-
верхностей и фазовых областей. Сначала фор-
мируется прототип (рис. 1в), то есть в програм-
ме PD Designer строятся 13 горизонтальных (изо-
термических) плоскостей: 3 перитектических 
(P) треугольника, 6 квазиперитектических (Q) 
четырехугольника, 4 треугольника с включени-
ем  в них точек E; затем к ним подводятся на-
правляющие линии и формируются линейчатые 
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Рис. 1. 3D модель T-x-y диаграммы CaO-MgO-Al2O3 (A-B-C) (а) и увеличенный фрагмент вблизи Al2O3 
(б), x-y проекции поверхностей ликвидуса: прототипа (в), реальной системы (г) и ее увеличенный фраг-
мент (д)
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поверхности. Так задаются границы 24-х трех-
фазных областей с расплавом и 13-ти – твердо-
фазных. На полученный каркас достраиваются 
нелинейчатые поверхности ликвидуса, солиду-
са и сольвуса. 

Далее прототип трансформируется в 3D мо-
дель фазовой диаграммы реальной системы. Для 
этого базовые точки получают реальные значе-
ния составов и температур и корректируется 
кривизна линий и поверхностей (рис. 1г).

В результате получается пространственная 
компьютерная модель T-x-y диаграммы, которая 
обладает широкими возможностями для визуа-
лизации: модель можно вращать, рассматривая в 
произвольных ракурсах, разбивать на фрагмен-
ты (отдельные группы фазовых областей), полу-
чать любые произвольно задаваемые разрезы. 

Оценить качество полученной модели мож-
но сравнением модельных разрезов (рис. 2а) с 
экспериментальными (рис. 2б). Рассматривае-
мый изотермический разрез при 1840 оС распо-
ложен ниже на 10 оС, чем самая высокотемпе-
ратурная нонвариантная точка Q6 (1850oC), но 
выше точки Р3 (1830 oC) (рис. 1а), поэтому сле-
ды от пересечения фазовых областей Al2O3 с рас-
плавом не отображаются. В работе [24] рассма-
тривается фрагмент разреза, примыкающий к 
углу Al2O3, на котором отображены линии раз-

реза, разграничивающие фазовые области L+R5, 
L+R6, L+R5+R6, R5, C+R5, R5+R6, C+R5+R6 (рис. 
2б). Модельный разрез рассчитан в полном объ-
еме, фрагмент, примыкающий к Al2O3, выделен 
отдельно (рис.  2а). Поскольку при построении 
модели было принято, что бинарное соедине-
ние R5 имеет постоянный состав, то фазовые 
области, соответствующие R5 и C+R5, совпада-
ют с гранью призмы, тогда как для шпинели R6, 
наоборот, учитывалось наличие ограниченной 
растворимости. Тем не менее, топология раз-
реза соответствует сечению, представленному 
в [24] (рис. 2б).

4. Выводы 
Построена трехмерная компьютерная модель 

T-x-y диаграммы CaO-MgO-Al2O3. Показано, что 
ее высокотемпературная часть (выше 1300 оС) в 
наиболее сложном варианте, то есть при образо-
вании шести бинарных 3СaO·Al2O3, CaO·6Al2O3 – 
инконгруэнтного и 12CaO·7Al2O3, CaO·Al2O3, 
CaO·2Al2O3, MgO·Al2O3 – конгруэнтного плавле-
ния и трех тройных соединений  3CaO·MgO·Al2O3, 
CaO·2MgO·8Al2O3, 2CaO·2MgO·14Al2O3, состоит из 
234 поверхностей и 85 фазовых областей. Для 
оценки качества модели проведено сравнение 
ее разрезов с построенными по эксперимен-
тальным данным. 

Рис. 2. Изотермический разрез 1840 оС: 3D модели (a), экспериментально изученный фрагмент вблизи 
Al2O3 [24] (б) (в [24] соединение CaO·6Al2O3 (R5) имеет область ограниченной растворимости, а соедине-
ние MgO·Al2O3 (R6) – постоянного состава, в 3D модели – наоборот)
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