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Аннотация. Рассмотрена фазовая диаграмма системы SiO2-Al2O3. Представлен обзор методов 
синтеза муллита, в т. ч., обжигом природных алюмосиликатов, из расплава методом Чохраль-
ского, методом Вернейля из геля, и твердофазным методом из шихты стехиометрического 
состава. По литературным данным установлено, что параметры ромбической решетки и габи-
тус кристаллов муллита напрямую зависят от величины соотношения алюминия и кремния в 
исходной шихте, содержания примесей, способа термической обработки и формы введения в 
шихту исходных компонентов. На размер кристаллов муллита влияет наличие фторида алю-
миния в шихте, что при определенных соотношениях позволяет получать конечный продукт 
в виде вискерсов. Рассмотрено воздействие минерализаторов на выход муллита: фториды 
щелочных металлов его уменьшают, а сульфаты и хлориды увеличивают, а также влияют на 
вязкость и структуру расплава. С этой целью рассмотрены  различные добавки и их влияние 
на характер синтеза, структуру и свойства.  Выявлены структурные особенности  кристалли-
ческой решетки муллита, влияющие на изоморфные замещения. Рассмотрена возможность 
получения изоморфно замещенных разновидностей муллитов. В работе приведены оптические 
характеристики изоморфно замещенных муллитов, содержащих d-элементы. 
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ВВЕДЕНИЕ
Муллит – аналог очень редкого природного ми-

нерала, состоящего из оксидов алюминия и крем-
ния, важнейший технический материал [1–41]. Это 
единственный алюмосиликат, устойчивый при вы-
соких температурах, и одна из основных кристал-
лических фаз во многих керамических материалах, 
которая имеет, как правило, призматическую или 
изометрическую морфологию.

Муллит входит в состав высокоглиноземистых 
огнеупоров, фарфора, шамота и др. Монолитная ке-
рамика из муллита отличается химической устой-
чивостью к кислотам, щелочам и окислительным 
средам, обладает высокой стойкостью к износу и 
термоударам. Она применяется, в том числе, как 
субстрат для катализаторов и кремниевых солнеч-
ных батарей, в качестве подложки в электронике, 
компонента зубных протезов, как антибактериаль-
ный материал. 

Наибольшую практическую ценность представ-
ляют нитевидные и игольчатые кристаллы мул-

лита [38–40]. Благодаря высоким армирующим 
свойствам этих кристаллов муллит используется 
в различных композиционных материалах на ос-
нове стекол, фарфора, керамики, полимеров [13–
16]. Введение нитевидного муллита в стекломас-
су в количестве 0.1–1 % стимулирует кристаллооб-
разование, и такая стеклокерамика обладает более 
высокими механическими и термическими свойс-
твами, чем исходное стекло. Армирование иглами 
муллита корундовой керамики повышает ее стой-
кость к термоудару в 50–100 раз. Муллит приме-
няется в качестве наполнителя при производстве 
электроизоляционных масс для высоковольтных 
высокочастотных кабелей. Муллит нашел приме-
нение при создании фторопластов и резин повы-
шенной прочности и износостойкости. В послед-
ние годы привлекают внимание композиты из мул-
лита и металлических сплавов [26, 27].

В то же время проблемы фазообразования в 
системе Al2O3–SiO2, способы получения порошков 
муллита заданной гранулометрии и формы частиц, 
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формирование керамики и композиционных мате-
риалов, возможность легирования муллита ставят 
важные фундаментальные вопросы в таких облас-
тях науки, как описание несоразмерных фаз в мно-
гомерной кристаллографии, теории фазовых пере-
ходов и понятия фазы, механизмах роста и образо-
вания кристаллов, а также теории изо- и гетерова-
лентного изоморфизма.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
И ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА

Основой всех структур силикатов является чет-
верная координация кремния по отношению к кис-
лороду. Атом кремния (ионный радиус Si4+ 0.39 Å) 
и окружающие его четыре атома кислорода обра-
зуют прочно связанную группу SiO4 в виде тетра-
эдра, вершины которого приходятся на центры ато-
мов кислорода, а атом кремния расположен в цен-
тре тетраэдра. Из-за близости размеров ионных 
радиусов алюминий (ионный радиус Al3+ 0.57 Å) 
также может, наряду с октаэдрической, принимать 
и тетраэдрическую координацию с образованием 
тетраэдра AlO4. В ромбической структуре силлима-
нита Al2SiO5 присутствуют колонки из октаэдров 
AlO6, соединенных ребрами. Эти колонки связа-
ны между собой двойными лентами, состоящими 
из чередующихся тетраэдров со связанными вер-
шинами SiO4 и AlO4 [42]. Кристаллическая струк-
тура муллита сходна со структурой силлиманита, 
но отличается от нее более или менее случайным 
распределением Al и Si в тетраэдрах и смещени-
ем атомов кислорода вокруг катионов. В структу-
ре присутствует чередование тетраэдров. При этом 

имеет место гетеровалентное изоморфное замеще-
ние по уравнению:
 2Si4+ + O2- = 2Al3++ VO (1)
с образованием кислородных вакансий и форми-
рованием фазы переменного состава с общей фор-
мулой Al2(Al2xSi2–2x)O10–x. Муллит можно рассмат-
ривать как фазу алюмосиликата, элементарная 
ячейка которого не содержит целого числа атомов 
кислорода со статистическими распределенными 
вакансиями. Стремление к упорядочению вызыва-
ет серию (т. н. «дьявольская лестница») фазовых 
переходов порядок–беспорядок с формированием, 
несоразмерных фаз [8, 10]. Наиболее устойчивыми 
и энергетически выгодными являются составы 
2Al2O3·SiO2 и 3Al2O3·2SiO2. 

Параметры ромбической решетки муллита за-
висят от разных факторов: величины отношения 
Al/Si, содержания примесей, способа термической 
обработки. Габитус кристаллов муллита – удлинен-
но-призматический и игольчатый. Главные формы 
(001), (010), (100) и (110).

Фазовая диаграмма системы Al2O3 – SiO2 изу-
чалась многократно [17, 34], см. рис. 1. Фаза мул-
лита имеет ширину около 3 мол. %, причем равно-
весный состав ее смещается при понижении темпе-
ратуры в область меньших содержаний алюминия. 
Температурная область термодинамической устой-
чивости фазы муллита 1890–932 °С. Силлиманит 
при 1200 °С разлагается на высокотемпературный 
муллит и SiO2. Характер плавления муллита был 
предметом многочисленных дискуссий. Можно 
констатировать, что при нормальном давлении он 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы SiO2–Al2O3 [34]
[Fig. 1. Phase diagram Al2O3–SiO2 system [34]]
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является промежуточным между конгруэнтным и 
инконгруэнтным и соответствует окрестности точ-
ки бифуркации фазовой диаграммы [43]. Практи-
ческая устойчивость муллитовой фазы далеко вы-
ходит за границы термодинамической устойчивос-
ти. Ее можно рассматривать как бертоллид – твер-
дый раствор кремнезема в неустойчивой модифи-
кации t-Al2O3, стабилизированной гетеровалентны-
ми изоморфными замещениями [44, 8].

Необходимо отметить, что распад муллита чрез-
вычайно заторможен, и эта фаза практически впол-
не устойчива при температурах ниже эвтектоидно-
го равновесия (932 °С, см. рис. 1). 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ
Существует несколько способов получения 

муллита. 
Монокристаллы муллита длиной 2–2.5 см с 

диаметром около 1 см выращены Бауэром В. и др. 
методом Вернейля. В качестве шихты использова-
лась смесь чистого геля кремнезема и алюминие-
вых квасцов.

Из расплава методом Чохральского Guse W. и 
Mateika D. вырастили монокристаллы муллита оп-
тического качества диаметром до 2 см и длиной до 
5 см состава 2Al2O3·SiO2 в иридиевом тигле в ат-
мосфере чистого азота. Скорость вытягивания со-
ставляла 1.5 мм/ч при скорости вращения 10 мин–1. 
Кристаллы росли вдоль оси [001].

Нитевидные и игольчатые кристаллы муллита, 
преимущественно состава 3Al2O3·2SiO2, получают 
при обжиге природных алюмосиликатов и твер-
дофазном синтезе из оксидов. В промышленном 
масштабе кристаллы муллита короткопризмати-
ческого габитуса получают высокотемпературным 
(1800 °С) обжигом каолинита. При прокаливании 
каолинита образуется первичный муллит, при ох-
лаждении после обжига из расплава кристаллизу-
ется вторичный муллит в виде игл. 

В Японии организовано производство синтети-
ческого муллитового порошка, осуществляемого об-
жигом смеси  каолиновой глины с оксидом алюми-
ния. Увлажненное сырье смешивают, обрабатыва-
ют на шаровой мельнице, затем обезвоживают на 
фильтр-прессе и вакуумном ленточном прессе. Выхо-
дящий брус разрезают на брикеты, сушат и обжигают 
во вращающейся печи при температуре 1800 °С. При 
термообработке происходит образование клинкера с 
кристаллами муллита размером 50–60 мкм. Конеч-
ный продукт содержит от 87 до 99 % муллита. 

Примером твердофазного образования муллита 
является муллитизация фарфора. В фарфоре разли-

чают первичный муллит, образующийся при обжи-
ге глинистых минералов, и вторичный, кристалли-
зующийся при более высокой температуре из алю-
мосиликатного расплава.

Образование муллита при нагревании шихты 
стехиометрического состава зависит от продол-
жительности обжига, а также от формы введения 
в шихту исходных компонентов.

Значительное влияние на вязкость и структуру 
расплава, а также, соответственно, и на характерис-
тики конечного продукта оказывают минерализато-
ры [6]. Влияние минерализаторов на процесс мул-
литообразования подробно изучен П. П. Буднико-
вым, М. Ф. Назаренко, А. Шортером, Х. Окудой, 
К. Муром, Р. Хауссоном, В. Де Кейзером и другими 
исследователями. Влияние минерализаторов на сте-
пень муллитизации в стехиометрических составах 
увеличивается в ряду: TiO2 – NaCl – CaCO3 – MnO2 – 
LiCl – MgCO3 – LiF. Добавка LiF при 1400 °С при-
водит к синтезу 100 % муллита. Значительно уско-
ряют процесс муллитообразования добавки кати-
онов II группы периодической системы химичес-
ких элементов, введение Ti, B и Mn существенного 
влияния не оказывают, а добавки Fe3+ и Ni3+ замед-
ляют синтез. Габитус кристаллов муллита зависит 
от введенного в шихту минерализатора: при добав-
ке BeO образуются игольчатые кристаллы, введе-
ние B2O3 приводит к появлению волокнистых аг-
регатов, а добавка 5 % CaO вызывает образование 
изометрических кристаллов муллита.

Размеры синтезируемых кристаллов мулли-
та зависят от температуры обжига шихты и коли-
чества фторида в ней. При температуре обжига до 
1100 °С образуются нитевидные кристаллы мул-
лита. При повышении температуры габитус крис-
таллов становится игольчатым. Увеличение содер-
жания фторида алюминия в шихте позволяет полу-
чать более удлиненные кристаллы муллита в виде 
сферолитов.

Андреев В. А. [11] отмечает, что минерализа-
торы существенно облегчают ход процесса крис-
таллизационно-псевдокоагуляционного структу-
рообразования, добавки сдвигают начало возник-
новения расплава за счет образования эвтектик в 
область низких температур; добавки CaO, MgO, 
ZnO, ВаО значительно увеличивают скорость мул-
литообразования. 

Действие минерализаторов зависит также от 
типа вводимого соединения. Так, фториды щелоч-
ных металлов уменьшают выход муллита, сульфа-
ты и хлориды – увеличивают. Добавки фторида и 
карбоната лития снижают температуру кристалли-
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зации муллита до 550 °С. Введение фторида алю-
миния в количестве 10 % масc. способствует обра-
зованию муллита при 650 °С. 

Роль минерализаторов выполняют также при-
меси, содержащиеся в природных сырьевых ма-
териалах. 

ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ 
В МУЛЛИТЕ

Изоморфные замещения в муллите разнооб-
разны [5]. Факторами, определяющими возмож-
ность изоморфных замещений различных атомов, 
является наличие в  кристаллической решетке двух 
типов координационных полиэдров – октаэдров и 
тетраэдров, а также наличие пустот размером до 
0.067 нм [4]. Эти особенности структуры муллита 
позволяет без ее нарушения внедрять различные 
изоморфные ионы с различными размерами ион-
ного радиуса. Повышение температуры, в общем, 
увеличивает степень вхождения посторонних ио-
нов в решетку муллита. 

Важно отметить: поскольку муллит являет-
ся фазой переменного состава, в нем реализуется 
«внутренний изоморфизм» кремния и алюминия 
в соответствии с уравнением (1). Характерно, что 
эти замещения реализуются только в кислород-
ных тетраэдрах.

Широкие области твердых растворов образуют-
ся при замещении Al и Si на их аналоги по Перио-
дической системе – B, Ga, Ge. Бор замещает крем-
ний, причем входит в структуру как в виде треуголь-
ников ВО3, так и тетраэдров ВО4. В системе AlF3 – 
SiO2 – B2O3 был получен борат алюминия состава 
9Al2O3·2B2O3 в виде игольчатых кристаллов – длин-
нопризматических вискерсов диаметром 0.5–10 мкм 
и длиной 5–100 мкм [45]. В системах муллит – Ga2O3 
и германиевый муллит – Ga2O3 были получены гал-
лиевый и германиевый муллит с предельной концен-
трацией твердых растворов (мол. доля Ga2O3 до 35 и 
25 % соответственно). Для галлия и германия харак-
терны координационные числа как 4, так и 6. 

Довольно высокой растворимостью в муллите 
характеризуются катионы переходных металлов, 
таких как Ti4+

, V
3+, Cr3+, Fe3+. В основном эти кати-

оны замещают алюминий в октаэдрических пози-
циях. По данным [1] в структуру синтетического 
муллита может входить до 2–4 % TiO2, до 8–10 % 
Cr2O3. Согласно [7], при 1400 °С в решетку мулли-
та внедряется не более 1 %  TiO2, 3–4 % Cr2O3. По 
современным данным  максимальная раствори-
мость V2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ga2O3 в муллите состав-
ляет 6 ± 0.5 мол. % [5].

Согласно [6], внедрение Са2+ и Mg2+ приводит 
к разрушению решетки муллита с образованием 
корунда, анортита и сапфирина. Однако, соглас-
но [7], происходит внедрение в решетку муллита 
катионов Са2+, Be2+, Mg2+ в процессе обжига при 
1400 °С. С увеличением температуры у Са2+ спо-
собность к внедрению снижается, а у Ве2+ и Mg2+ 
увеличивается.

Изучение фазовой равновесной системы Cu2O–
SiO2–Al2O3 привело к разработке технологии изго-
товления медного алюмосиликатного стекла [20]. 

Включение в состав муллита крупных редко-
земельных элементов возможно только для малых 
концентраций [5]. La2O3, синтезированный золь-
гель методом, вводился в муллит стехиометричес-
кого состава 3Al2O3 : 2SiO2. Исследования образ-
цов показали, что добавление оксида лантана по-
вышает образование стекловидной фазы состава 
Al2O3–La2O3 – SiO2 и увеличивает плотность, поч-
ти достигая значений теоретической плотности 
муллита [26]. 

Муллит-никелевые нанокомпозитные волокна 
с наночастицами Ni регулируемого размера, полу-
ченные золь-гель методом, проявили свойства фер-
ромагнетизма [29].

Учитывая практический интерес синтезируе-
мых материалов для фотоники и противоречия в 
литературных данных, авторы данной работы ис-
следовали [3] вхождение в муллит изоморфных 
примесных катионов d-элементов: Сг3+, V3+, Ni3+, 
Со3+, Fe3+, Мn3+. Количество изоморфной примеси 
варьировалось от 0.2 до 3 на 1 формульную еди-
ницу. Изучались продукты синтеза, полученные из 
исходной шихты, в которой изменялось отноше-
ние (Аl2O3 – x)/A1F3 от 0 до 2.5, где х – содержание 
изоморфно замещаемого компонента. Полученные 
результаты позволяют классифицировать взаимо-
действие муллита с вводимыми в состав оксидами 
следующим образом:

1) оксиды, катионы которых образуют твердые 
растворы на основе муллита: А13+, Сг3+, Тi4+, Fe3+, 
Ве2+, V5+ (ионный радиус <0.07 нм);

2) оксиды, катионы которых не образуют твер-
дых растворов на основе муллита и разрушают его 
кристаллическую структуру: Ва2+, Со3+, Fe2+, Mg2+, 
Mn2+, Са2+ (ионный радиус 0.078–0.143 нм);

3) оксиды, катионы которых при любых концен-
трациях не разрушают структуру муллита: V2O5, 
А12O3, SiO2, ZrO2.

Вводимые в структуру муллита изоморфные 
примеси по-разному влияют на морфологию крис-
таллов и их агрегатов, а также на фазовый состав 
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продуктов синтеза [3].  Наиболее однородный по 
составу муллит получен при введении в шихту Сг3+, 
V3+, Fe3+ в количестве 0.2 формульных единиц. По-
вышение количества вводимого изоморфно заме-
щающего компонента увеличивает толщину крис-
таллов, осевое число (l/d) уменьшается, увеличи-
вается число т. н. паразитных сферолитов. Резуль-
таты анализа микродифракционных картин дают 
основание утверждать, что кристаллы имеют, в ос-
новном, грани (110) и (210).

Все продукты синтеза подвергались  изучению 
на электронном микроскопе JEM-6A методами мик-
родифракции и дифракционного контраста.

Электронно-микроскопическое исследование 
кристаллов, полученных при введении в систему 
оксидов Со3+ и Ni3+, показало, что при небольших 
содержаниях ионов Со3+ и Ni3+ образуется однород-
ный по составу тонкоигольчатый муллит. С увели-
чением содержания Со3+ и Ni3+ кристаллы увели-
чиваются в размерах, а при введении этих приме-
сей в количествах более одной формульной еди-
ницы муллит не образуется. Изоморфно замещен-
ные кристаллы имеют нитевидную форму различ-
ной длины от 50 до 300 мкм и диаметр 5–20 мкм. 
Примеси представлены корундом и тридимитом 
(< 10 %). Цвет конечного продукта изменялся в за-
висимости от вводимого оксида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный обзор демонстрирует значи-

тельный интерес научного сообщества к методам 
синтеза муллита, его свойствам, морфологическим 
модификациям, существующим областям примене-
ния, в том числе в виде композитов. Представлен-
ные авторами результаты по получению и  исследо-
ванию свойств изоморфно-замещенных муллитов 
свидетельствуют о перспективности дальнейших 
работ в этой области, поисков новых материалов на 
их основе, их всестороннего изучения для создания 
современных востребованных технологий.
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Abstract.The phase diagram of SiO2-Al2O3 is considered.  The paper presents an overview of the 
methods of synthesising mullite, including the calcining of natural aluminosilicates, the Czochralski 
process (synthesising mullite from melt), the Verneuil process (synthesising mullite from gel), and 
the solid state method (synthesising mullite from the mixture of stoichiometric composition).  Previous 
studies have determined that the parameters of the orthorhombic lattice and the habitus of mullite 
crystals depend directly on the ratio of aluminum and silicon in the initial batch, the content of 
impurities, the method of heat treatment, and the form of introduction of the initial components into 
the batch.  The size of the mullite crystals is affected by the presence of aluminum fl uoride in the 
batch, which at a certain ratios allows to obtain the fi nal product in the form of whiskers.  The effect 
of mineralizers on the yield of mullite was considered: alkali metal fl uorides reduce the yield, while 
sulfates and chlorides increase it and also infl uence the viscosity and structure of the melt.  In order 
to determine the effect, we studied the infl uence of various additives on the process, structure, and 
properties of the synthesis.  Structural features of the mullite crystal lattice affecting isomorphic 
substitutions were determined. The paper also considers the possibility of obtaining isomorphically 
substituted mullite varieties, and presents the optical characteristics of isomorphically substituted 
mullite containing d-elements. 

Keywords: mullite, synthesis, structure, habit, whiskers, isomorphous substitutions.
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