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ПРОГНОЗУВАННЯ ПОВЕРХНІ ЛІКВІДУСУ  
У  СИСТЕМІ Al₂O₃–TiO₂–La₂O₃

Вперше зроблено прогноз побудови поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al₂O₃–
TiO₂–La₂O₃ на площину концентраційного трикутника. На поверхні ліквідусу існує три-
надцять полів первинної кристалізації фаз на основі TiO₂, твердих розчинів на основі 
високотемпературної кубічної форми X, високотемпературної гексагональної форми Н, 
та низькотемпературної гексагональної форми A кристалічних модифікацій La₂O3 та 
фаз b-Al₂TiO₅ (b-AT), a-Al₂TiO₅ (a-AT), a-Al₂O₃ (AL), La₂O₃·11Al₂O₃ (b), LaAlO₃ (LA), 
La₂TiO₅(LT), La₂Ti₂O₇ (LT₂), La₂Ti₃O₉ (LT₃) та La₄Ti₉O₂₄ (L₂T₉). Встановлено наявність 
п’ятьох чотирифазних нонваріантних евтектичних рівноваг, трьох чотирифазних 
нонваріантних рівноваг перехідного типу, а також чотирьох трифазних нонваріантних 
евтектичних рівноваг за участю рідини. Максимальна температура на поверхні 
ліквідусу системи становить 2310 °С і відповідає точці плавлення La₂O₃. Мінімальна 
температура ліквідусу становить 1420 °С і відповідає температурі плавлення потрійної 
евтектики b-AT+TiO₂+LT₃. 

Ключові слова: система Al₂O₃–TiO₂–La₂O₃, фазові рівноваги, взаємодія, поверхня 
ліквідусу, діаграма стану.

Одним з основних напрямків розвитку сучасного матеріалознавства є розроб-
ка нових оксидних керамічних матеріалів для машинобудування, енергетичної, 
хімічної, авіакосмічної, електронної та інших галузей у багатокомпонентних сис-
темах, в тому числі з участю TiO2, Al2O3 та оксидів лантаноїдів. 

Для дослідження вибрано систему Al2O3–TiO2–La2O3, що вміщує оксид ланта-
ноїдів початку ряду. Встановлені закономірності взаємодії у вказаній системі до-
зволять спрогнозувати взаємодію та побудувати елементи діаграм стану невивче-
них систем ряду Al2O3–TiO2–Ln2O3 (Ln=Nd, Sm, Gd). Вказані системи відкривають 
ряд перспективних можливостей для створення різних за призначенням матеріа-
лів. Це, перш за все, високотемпературні конструкційні композиційні матеріали 
на основі спрямовано закристалізованих двофазних та трифазних евтектик, мате-
ріали для твердих електролітів (ТОПЕ), датчики кисню, плівки для електронних 
пристроїв, та ін., іммобілізуючий матеріал для ядерної галузі, в’язка кераміка, 
носії каталізаторів, високостійка до зношування та корозійностійка кераміка, а 
також супервогнетриви. 

В потрійній системі Al2O3–TiO2–La2O3 існують подвійні сполуки з діелектрич-
ними, п’єзоелектричними та сегнетоелектричними властивостями [1–15].

Поверхню ліквідусу потрійної системи Al2O3–TiO2–La2O3 не досліджено. 
Подвійні обмежуючі системи Al2O3–TiO2–La2O3 вивчені досить детально [9, 11, 
12, 15–27], і їх діаграми стану побудовано та наведено авторами у роботі [28].
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В роботі [28] автори також експериментально побудували ізотермічні пере-
різи діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 при 1400 °С. Нових фаз, а також 
помітної розчинності третього компонента в фазах обмежуючих подвійних сис-
тем не виявлено. Тріангуляції системи визначається фазою La2Ti2O7, яка знахо-
диться в рівновазі зі сполуками Al2TiO5, LaAlO3 та компонентами системи TiO2 і 
Al2O3. Утворення фаз La4Ti9O24, La2Ti3O12 та La2TiO5 у подвійній обмежуючій сис-
темі TiO2–La2O3 спричиняє появу частково бінарних перерізів Al2TiO5–La4Ti9O24, 
Al2TiO5–La2Ti3O12 та LaAlO3–La2TiO5.

Робочу модель проекції поверхні ліквідусу на площину концентраційного три-
кутника діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 створено на основі діаграм ста-
ну подвійних обмежуючих систем та наведено авторами у роботі [29]. 

Мета роботи – спрогнозувати фазові рівноваги при кристалізації в системі 
Al2O3–TiO2–La2O3. На основі прогнозу побудувати проекцію поверхні ліквідусу 
на площину концентраційного трикутника.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Основою методу дослідження є обробка експериментальних даних, щодо тем-
ператури плавлення та фазового складу плавлених зразків системи Al2O3–TiO2–
Y2O3 [2] та діаграм стану подвійних обмежуючих систем Al2O3–TiO2–La2O3.

За результатами досліджень зроблено прогноз будови проекції поверхні лік-
відусу діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 на площину концентраційного 
трикутника (рис. 1). 

Рис. 1. Прогноз проекції поверхні ліквідусу діаграми стану системи  
Al2O3–TiO2–La2O3: ○ – склади сплавів

Fig. 1. Tentative construction of the liquidus surface of the phase diagram of the  
Al2O3‒TiO2‒La2O3 system: ○ – alloy compositions
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Фазовий склад та фази, що кристалізуються первинно в діаграмі стану системи 
Al2O3–TiO2–La2O3, наведено в табл. 1. Координати нонваріантних рівноваг потрій-
ної системи, наведено в табл. 2.

Потрійних сполук в системі Al2O3–TiO2–La2O3 не знайдено (рис. 1). Поверхня 
ліквідусу діаграми стану системи складається з тринадцяти полів первинної крис-
талізації фаз на основі TiO2, твердих розчинів на основі високотемпературної ку-
бічної форми X, високотемпературної гексагональної форми Н, та низькотемпе-
ратурної гексагональної форми A кристалічних модифікацій La2O3 та фаз b-AT, 
a-AT, a-AL, b, LA, LT, LT2, LT3 та L2T9.

Поле первинної кристалізації фаз на основі TiO2 обмежене огинаючою 
е12Е5U3е16. Залягання кривої визначено координатами точок Е5, е12 (табл. 2, рис. 1) 
та e16. Координати потрійної евтектичної точки Е5, в якій проходить нонваріантна 
конгруентна реакція LDb-AT+TiO2+LT3 за прогнозом становить 1420 ℃ (табл. 2, 
рис. 1).

Площу на поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 займа-
ють поля первинної кристалізації фаз на основі сполуки Al2TiO5 (рис. 1), які обмеже-
ні огинаючою е12E5U2е11Е1е6. Це два поля первинної кристалізації фаз a-AT та β-AT, 
розділені лінією моноваріантної рівноваги е6е7. Вздовж цієї лінії відбувається пе-
рехід конгруентного трифазного процесу LDa-AT+β-AT до інконгруентного три-
фазного процесу a-ATDβ-AT+L. 

Область первинної кристалізації фази AL обмежена огинаючою е6Е1е9Е2U1p1 і ви-
тягнута вздовж сторони Al2O3–TiO2 концентраційного трикутника Al2O3–TiO2–La2O3. 
Розташування лінії е6Е1 показано на рис. 1. Лінія p1U1E2 розділена полем первинної 
кристалізації фази β, лінією U1е8 та задається координатами точки е8 подвійної ев-
тектики β+LA обмежуючої системи Al2O3–La2O3 та координатами точки трифазної 
евтектики Е2, в якій проходить нонваріантна конгруентна реакція LDAL+LT2+LA. 
Вказана реакція, прогнозується при 1740 ℃ (табл. 2, рис. 1). Фаза AL знаходиться в 
рівновазі з фазами a-AT, β-AT, LT2, β та LA (табл. 2, рис. 1).

Фаза LA має поле первинної кристалізації, яке обмежене огинаючою 
e8U1E2e10E3e14E4e5, що складається з п’яти кривих. Розташування двох з них (е8U1) 
та (U1E2) наведено на рис. 1. Залягання кривої Е2е10Е3 визначено координатами 
точок Е2, е10 та Е3 (табл. 2, рис. 1). Координати потрійної евтектичної точки Е3, в 
якій проходить нонваріантна конгруентна реакція LDLA+LT2+LT за прогнозом 
відбувається при 1650 ℃. (табл. 2, рис. 1). Розташування кривої Е3е14Е4, що від-
повідає моноваріантній рівновазі LDLA+LT2, котра розмежовує поля первинної 
кристалізації фаз LT2 та LA, визначено виходячи з координат потрійних евтектич-
них точок Е3 (табл. 2, рис. 1), Е4 (LDLA+A+LT — за прогнозом відбувається при 
1610 ℃) та подвійної евтектики e14 (LDLA+LT) (табл. 2). Розташування кривої 
е5Е4 визначено координатами точки подвійної евтектики LA+A-La2O3 (точка е5) 
подвійної обмежуючої системи Al2O3–La2O3. Фаза LA знаходиться в рівновазі з 
фазами AL, β, LT2, LT та A-La2O3.

Частину площі поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 
займають поля первинної кристалізації модифікації фази на основі сполуки La2O3 
(рис. 1), які обмежені огинаючою е5Е4е15. Ці три поля первинної кристалізації фаз 
A, H та X, розділені лініями моноваріантних рівноваг е3е4 та е2е1. Вздовж даної 
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Таблиця 1
Фазовий склад зразків діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3

Table 1
Phase composition of samples from the Al2O3–TiO2–La2O3 system

Номер
зразка

Склад, % (мол.) Фазовий склад
(первино закристалізовані фази 

вказані першими) Al2O3 TiO2 La2O3

1 45 45 10 AL+β-AT+LT2

2 37,5 37,5 25 LA+AL+LT2

3 33,25 33,25 33,5 LA+AL+LТ2

4 30 30 40 LA+AL+LT2

5 25 25 50 LA+LT

6 20 20 60 LA+LT+А-La2O3

7 15 15 70 А-La2O3+LA+LT

8 75 20 5 AL+AT+LT2

9 60 20 20 AL+LT2+LA

10 50 20 30 LA+AL+LT2

11 40 20 40 LA+AL+LT2

12 30 20 50 LA+LT

13 25 20 55 LA+LT+А-La2O3

14 10 20 70 А-La2O3+LA+LT

15 10 80 10 LT3+TiO2+β-AT

16 15 70 15 β-AT+LT2+LT3

17 20 60 20 β-AT+LT2

18 22 56 22 AL+β-AT+LT2

19 25 50 25 AL+LT2

20 30 40 30 LA+AL+LT2

21 45 10 45 LA+AL+LT2

лінії відбувається перехід конгруентного трифазного процесу LDA+H у інконгру-
ентний трифазний процес НDA+L та конгруентного трифазного процесу LDH+X 
у інконгруентний трифазний процес XDH+L. 

Поле первинної кристалізації фази на основі A-La2O3 (табл. 2) обмежене оги-
наючою е5Е4е15 та поділене лінією е15Е4 на дві частини: на поле первинної криста-
лізації фази A-La2O3 (огинаюча Е2е10Е3е14Е4) та поле первинної кристалізації фази 
LT2 (огинаюча Е2е10Е3е13). Розташування огинаючої Е2е10Е3е14Е4 задається коорди-
натами подвійних евтектик е10 та е14 (табл. 2), точка Е3 (визначено вище) та точка 
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Таблиця 2
Координати інваріантних точок для фазової діаграми Al2O3–TiO2–La2O3

Table 2
Coordinates of the invariant points for the Al2O3–HfO2–La2O3 phase diagram

Точки
рівноваги

Температура, 
℃

Склад, % мол. інваріантні
рівновагиAl2O3 TiO2 La2O3

U1 1765 72 10 18 L+βDAL+LA

e9 1760 15 50 55 LDAL+LT2

e10 1750 11 47 42 LDLA+LT2

e11 1745 15 62 23 LDAT+LT2

E1 1740 16 60 24 LDAT+AL+LT2

E2 1730 14 48 38 LDAL+LT2+LA

e14 1660 10 40 50 LDLA+LT

E3 1650 9 45 46 LDLA+LT2+LT

U2 1630 11 75 14 L+LT2DAT+LT3

E4 1610 8 32 60 LDLA+A+LT

U3 1440 5 85 10 L+L2T9DT+LT3

E5 1420 10 80 10 LDAT+T+LT3

потрійної евтектики Е4 (визначено вище). Розташування кривої е15Е4 визначено 
координатами точки подвійної евтектики LT+A-La2O3 (точка е15) подвійної обмеж-
уючої системи Al2O3–La2O3.

Площу на поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 займає 
поле первинної кристалізації фази на основі сполуки La2Ti2O7 (рис. 1), яке обмежено 
огинаючою U2е11Е1е9Е2е10Е3 та розділено лінією p2U2 на дві частини: на поле пер-
винної кристалізації фази LT3 (огинаюча p3U3Е5U2) та поле первинної кристаліза-
ції фази LT2 (огинаюча U2е11Е1е9Е2е10Е3).

Найменшу площу на поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al2O3–TiO2–
La2O3 займає поле первинної кристалізації фази на основі сполуки La4Ti9O24 (рис.  1), 
яке обмежене огинаючою е16U3p3. Розташування кривої е16U3p3 визначено коор-
динатами точки подвійної евтектики TiO2+L2T9 (точка е16) обмежуючої системи 
Al2O3–La2O3.

Координати точки потрійної перетектичної реакції U3 (L+L2T9D TiO2+LT3) ви-
значено перетином ліній моноваріантної рівноваги е16U3 та p2U3, яка розділяє поля 
первинної кристалізації фаз L2T9 та LT3.

Таким чином, на основі експериментальних даних, щодо температури плав-
лення та фазового складу плавлених зразків системи Al2O3–TiO2–Y2O3 [2] та на 
основі діаграм стану подвійних обмежуючих систем Al2O3–TiO2–La2O3, автора-
ми cпрогнозовано проекцію поверхні ліквідусу діаграми стану системи Al2O3–
TiO2–La2O3 на трикутник концентрацій. На поверхні ліквідусу прогнозується 
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тринадцять полів первинної кристалізації фаз на основі TiO2, А-, Н-, Х- крис-
талічних модифікацій La2O3 та фаз a-AT, b- AT, AL, b, LA, LT, L2T3, LT2, LT3 та 
L2T9. Спрогнозовано наявність п’ятьох чотирифазних нонваріантних евтектичних 
рівноваг, трьох чотирифазних нонваріантних рівноваг перехідного типу, а та-
кож чотирьох трифазних нонваріантних евтектичних рівноваг з участю рідини. 
Максимальна температура ліквідусу в системі становить 2310 °С і відповідає точ-
ці плавлення La2O3. Мінімальна температура ліквідусу становить 1420 °С і відпо-
відає температурі плавлення трифазної евтектики Е5. Нових фаз у системі Al2O3–
TiO2–La2O3 не виявлено. Оскільки взаємодія в потрійній системі має, в основному, 
евтектичний характер, це дозволяє отримати високотемпературні конструкційні 
та функціональні композиційні матеріали на основі спрямовано закристалізова-
них двофазних та трифазних евтектик, так і вогнетривкі керамічні матеріали.

ВИСНОВКИ

Вперше зроблено прогноз будови поверхні ліквідусу діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–La2O3 на площину концентраційного трикутника. Найвищою темпе-
ратурою в системі є 2310 °С — температура плавлення чистого La2O3, а найниж-
чою — 1420 °С — температура потрійної евтектики b-AT+TiO2+LT3. На основі 
прогнозу встановлено наявність п’ятьох чотирифазних нонваріантних евтектич-
них рівноваг, трьох чотирифазних нонваріантних рівноваг перехідного типу, а та-
кож чотирьох трифазних нонваріантних евтектичних рівноваг за участю рідини.

Прогноз будови ліквідусу системи Al2O3–TiO2–La2O3 дозволяє зробити висно-
вки про те, що ця система перспективна для створення високотемпературних кон-
струкційних композиційних матеріалів на основі спрямовано закристалізованих 
двофазних та трифазних евтектик, вогнетривких керамічних матеріалів та широ-
кого спектру функціональних матеріалів. 

Одержаний прогноз є, фактично, робочою моделлю діаграми стану дослідже-
ної системи, що дозволяє науково обґрунтовано вибрати склади для експеримен-
тальної перевірки будови поверхні ліквідусу. 
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TENTATIVE CONSTRUCTION OF THE LIQUIDUS SURFACE  
IN THE  AL₂O₃–TIO₂–LA₂O₃ SYSTEM

For the first time, a prediction has been made for the construction of the liquidus surface of 
the Al₂O₃–TiO₂–La₂O₃ system state diagram on the plane of the concentration triangle. There 
are thirteen fields of primary crystallization of TiO₂-based phases, solid solutions based on the 
high-temperature cubic form X, high-temperature hexagonal form H, and low-temperature 
hexagonal form A of La₂O₃ crystal modifications, and α-Al₂TiO₅ (α-AT), β-Al₂TiO₅ (β-AT), 
α-Al₂O₃ (AL), La₂O₃·11Al₂O₃ (β), LaAlO₃ (LA), La₂TiO₅ (LT), La₂Ti₂O₇ (LT₂), La₂Ti₃O₉ 
(LT₃), and La₄Ti₉O₂₄ (L₂T₉). Five four-phase non-variant eutectic equilibria, three four-phase 
non-variant equilibria of the transitional type, and four three-phase non-variant eutectic equi-
libria involving liquid were established. The maximum temperature on the surface of the 
system’s liquidus is 2310 ℃ and corresponds to the melting point of La₂O₃. The minimum 
temperature of the liquidus is 1420 ℃ and corresponds to the melting point of the triple eu-
tectic α-Al₂TiO₅+TiO₂+La₂Ti₃O₉.
The Al₂O₃-TiO₂-La₂O₃ system, which contains the lanthanum oxide from the beginning of the 
lanthanides series, was chosen for the study. The obtained results make a significant contribu-
tion to the understanding of interactions between the components in the system studied. The 
system includes binary compounds with high electro-optical, ferroelectric, piezoelectric, pho-
tocatalytic properties, microwave dielectric ceramic. The established interaction regularities 
in the specified system will allow to predict the interaction and construct elements of phase 
diagrams of unstudied of the series Al₂O₃–TiO₂–Ln₂O₃, (Ln=Nd, Sm, Gd) systems. These 
systems open up a number of promising opportunities for the creation of materials with dif-
ferent purposes. These are, first of all, high-temperature structural composite materials based 
on directionally solidified two-phase and three-phase eutectics, materials for solid electro-
lytes (TOPE, oxygen sensors, films for electronic devices, etc.), immobilizing material for 
the nuclear industry, viscous ceramics, catalyst carriers, highly wear-resistant and corrosion-
resistant ceramics, as well as super refractories.

Keywords: Al₂O₃–TiO₂–La₂O₃ system, phase equilibria, interaction, liquidus surface, phase 
diagram.
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