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Аннотация. Значительный интерес к тройной системе CaO–MgO–Al2O3 в ма-

териаловедении обусловлен уникальным сочетанием функциональных характе-

ристик алюминатов кальция и магния. Особый научный интерес представляет 

проблема формирования соединения состава CaMgAl10O17. Его стехиометрия ло-

гично следует из структурной аналогии с хорошо изученными и широко приме-

няемыми алюминатами бария и стронция (BaMgAl10O17 и SrMgAl10O17), которые 

демонстрируют высокую эффективность в качестве матриц для люминофоров.  

В научной литературе встречаются отдельные указания на возможность синтеза 

данного соединения, однако надежные данные, однозначно подтверждающие его 

стабильное существование, в настоящее время отсутствуют. В данной работе 

синтез алюмината кальция–магния осуществляли методом горения растворов  

с последующим отжигом в интервале температур 550–1 300°C. Для анализа про-

дуктов синтеза использовали термический анализ, ИК-спектроскопию и рентгено-

фазовый анализ с полнопрофильным уточнением методом Ритвельда. Установлено, 

что в исследованных условиях целевое соединение CaMgAl10O17 не образуется  

в качестве термодинамически стабильной фазы. Основными продуктами высоко-

температурного отжига являются гексаалюминат кальция (CaAl12O19), алюминат 

магния (MgAl2O4) и диалюминат кальция (CaAl4O7). Доля предполагаемой фазы 

алюмината кальция–магния не превышает 6%. 

Ключевые слова: метод горения растворов, алюминат кальция–магния,  

фазобразование 
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Abstract. Significant interest in the ternary CaO–MgO–Al2O3 system in materials 

science is due to the unique combination of functional properties of calcium and mag-

nesium aluminates. A particular scientific focus is the challenge of forming a compound 

with the composition CaMgAl10O17. Its stoichiometry logically follows from the struc-

tural analogy with the well-studied and widely used barium and strontium aluminates 

(BaMgAl10O17 and SrMgAl10O17), which demonstrate high efficiency as host matrices 

for phosphors. While there are sporadic indications in the scientific literature regarding 

the possibility of synthesizing this compound, reliable data unambiguously confirming 

its stable existence are currently lacking. In this work, calcium-magnesium aluminate 

was synthesized using the solution combustion method followed by annealing in the 

temperature range of 550–1300 °C. The synthesis products were analyzed using thermal 

analysis, IR spectroscopy, and X-ray phase analysis with full-profile Rietveld refine-

ment. It was established that under the investigated conditions, the target compound 

CaMgAl10O17does not form as a thermodynamically stable phase. The main products 

of high-temperature annealing are calcium hexaaluminate (CaAl12O19), magnesium alu-

minate (MgAl2O4), and calcium dialuminate (CaAl4O7). The content of the presumed 

calcium-magnesium aluminate phase does not exceed 6%. 
Keywords: solution combustion method, calcium magnesium aluminate, phase for-

mation 
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Введение 

 

Оксидные соединения в тройной системе CaO–MgO–Al2O3 представ-

ляют значительный фундаментальный и прикладной интерес в современных 

областях материаловедения, что обусловлено уникальным сочетанием хи-

мической инертности, коррозионной стойкости и функциональных свойств 

алюминатов щелочноземельных металлов. Эти материалы востребованы  
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в качестве высокоогнеупорных материалов [1, 2], матриц для люминофоров 

[3–8], а также компонентов функциональной керамики. Перспективным 

направлением является их использование в светодиодах для растениевод-

ства, где красные люминофоры, излучающие в диапазоне 650−700 нм, опти-

мально соответствуют зоне поглощения хлорофиллов A и B [6]. 

История исследования системы CaO–MgO–Al2O3 насчитывает более ста 

лет. Первые фундаментальные работы Rankin и Merwin (1916) [9] не вы-

явили наличия тройных соединений. Последующие эксперименты посте-

пенно усложняли картину: Welch [10] впервые сообщил о трехкомпонент-

ном соединении с химическим составом Ca3MgAl4O10, две новые фазы в си-

стеме CaO–MgO–Al2O3 были идентифицированы Gobbels [11] и Iyi [12] и 

соавт., их стехиометрические составы были определены как Ca2Mg2Al28O46 

и CaMg2Al16O27. Логвинков и соавт. [13] экспериментально подтвердили су-

ществование метастабильного соединения Ca3MgAl4O10 с чрезвычайно узким 

температурным интервалом устойчивости. В научной литературе встречаются 

отдельные указания на возможность синтеза данного соединения [3–8], од-

нако надежные данные, однозначно подтверждающие его стабильное суще-

ствование на фазовой диаграмме системы CaO–MgO–Al2O3, в настоящее 

время отсутствуют. Это создает значительную неопределенность в понима-

нии термодинамической стабильности и условий формирования данной 

фазы, что ограничивает возможности ее целенаправленного синтеза и прак-

тического использования. 

В связи с этим настоящая работа ставит своей задачей проведение ком-

плексного экспериментального исследования для верификации возможности 

стабильного формирования алюмината кальция–магния состава CaMgAl10O17. 

 

Методы 

 

В качестве исходных веществ для синтеза алюмината кальция–магния 

методом горения растворов использовали гексагидрат нитрата магния, тетра-

гидрат нитрата кальция, нонагидрат нитрата алюминия, мочевину и дистил-

лированную воду.  

При получении алюминатов методом сжигания расчет навесок исходных 

веществ проводили в соответствии со следующим уравнением реакций  

в стехиометрических соотношениях: 

3Ca(NO3)2·4H2O + 3 Mg(NO3)2·6H2O + 30Al(NO3)3·9H2O + 85CO(NH2)2 =  

= 3CaMgAl10O17 + 85CO2 + 470H2O + 136N2 

Образцы реагентов по отдельности растворяли в минимальном количе-

стве дистиллированной воды. Полученные растворы сливали и сушили на 

песчаной бане при температуре 90°C до сиропообразного состояния. Полу-

ченный гель прокаливали в течение 15 мин при температуре 550°C. Полу-

ченный ксерогель растирали в ступке и прокаливали в муфельной печи в те-

чение 3 ч при температуре 1 300°C. 

Фазообразование в тройной системе CaO–MgO–Al2O3 изучали методом 

термического анализа с использованием прибора для термического анализа 
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NETZSCH STA 449C, держатель DSC (/TG) HIGH RG 4 / С, скорость нагрева 

5 град./мин, атмосфера – воздух, диапазон температур 25–1 350°C. Эволюцию 

фазообразования алюминатов кальция и магния, полученных при темпера-

туре 1 000–1 300°C, исследовали методом рентгеноструктурного анализа 

(РФА) на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 (Япония) (Cu Kα-излучение, 

диапазон углов 2θ 10–80°, скорость съемки 2 град./мин). Для идентификации 

фаз использовали базы данных PDF-2. Уточнение структуры и количествен-

ный анализ были выполнены полнопрофильным методом Ритвельда. Для 

полнопрофильного уточнения структуры CaMgAl10O17 методом Ритвельда 

использовали CIF-файл, созданный на основе результатов, полученных 

Thomas и соавт. [14], это единственный файл, существующий для алюмината 

данного состава. Определение фазового состава проводилось с помощью 

программы Profex.  

 

Результаты 

 

Согласно данным термического анализа (рис. 1), при отжиге прекурсора 

синтеза CaMgAl10O17 происходит лишь незначительная потеря массы  

(∼ 7 мас. %). На основании этого наблюдения можно предположить, что раз-

ложение промежуточных металлсодержащих соединений с выделением ле-

тучих продуктов реакции завершается в процессе горения раствора.  
 

 

Рис. 1. Термограммы прекурсора синтеза, полученного методом горения 
 

Наблюдаемый эндотермический эффект в диапазоне температур от 50 до 

150°С соответствует удалению адсорбированной воды с поверхности прекур-

сора. В интервале температур 350–800°C происходит завершение процессов 

разложения промежуточных металлсодержащих соединений с выделением 

летучих продуктов реакции, что сопровождается небольшим уменьшением 
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массы образца. Экзотермический пик в области 1 200–1 205°C указывает на 

процесс формирования новой, более стабильной и упорядоченной кристал-

лической фазы, что приводит к выделению небольшого количества энергии. 

Потеря массы, наблюдаемая выше 1 000°C, вероятно, обусловлена разложе-

нием нестехиометрических оксидов, сопровождающимся образованием 

кислородных вакансий и выделением молекулярного кислорода в газовую 

фазу. Таким образом, метод термического анализа позволяет сделать вывод, 

что основные стадии разложения прекурсора протекают при температурах 

ниже 800°C, а последующий высокотемпературный отжиг необходим для 

завершения процессов кристаллизации и формирования целевой кристалли-

ческой структуры. 

Для подтверждения образования кристаллических алюминатов при 550°C 

была проведена ИК-спектроскопия исследуемых образцов, полученных при 

различных температурах (рис. 2). 

ИК-спектры образцов, полученных методом горения растворов при 550°C 

в течение 15 мин и с последующей термической обработкой при 1 300°C  

в течение 3 ч демонстрируют высокую степень сходства. Отсутствие полос 

поглощения, характерных для колебаний нитратных групп и N–H-связей 

мочевины, свидетельствует о полном протекании процессов горения и тер-

мического разложения исходных реагентов в данных условиях. 

В спектре образца, отожженного при 1 300°C, наблюдается появление 

новой полосы в области 910–980 см–1, а также увеличение структурирован-

ности полос в области 450–650 см–1, что может указывать на преобладание 

колебаний связей Al–O в тетраэдрических фрагментах AlO4 [15, 16]. Кроме 

того, наличие характерной системы полос в области 543–691–740 см–1, со-

гласно литературным данным, является признаком формирования кристал-

лической решетки шпинели MgAl2O4 [17]. 
 

 

Рис. 2. ИК-спектры алюминатов кальция и магния, полученных при 550 и 1 300°С 
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Согласно результатам рентгенофазового анализа (таблица), образец, по-

лученный при 550°C, является кристаллическим. Наблюдаемое уширение 

дифракционных максимумов свидетельствует о малом размере кристалли-

тов, что характерно для продуктов, синтезированных методом горения,  

в процессе которого интенсивное выделение газообразных продуктов пре-

пятствует росту кристаллических частиц. Идентификация фазового состава 

с использованием программы Profex показала, что при сжигании при 550°C 

в течение 15 мин формируется многофазная система, состоящая из гексаалю-

мината кальция, алюмината магния и оксида магния. Последующая термо-

обработка при 1 300°C в течение 3 ч приводит к улучшению кристалличности 

образца, что проявляется в уменьшении ширины и увеличении интенсивно-

сти дифракционных пиков. При этом происходят исчезновение рефлексов, 

соответствующих оксиду магния, и образование новой фазы – диалюмината 

кальция. Структура CaAl4O7 представляет собой трехмерный каркас из тет-

раэдров AlO4, что согласуется с появлением в ИК-спектрах характеристиче-

ских полос поглощения, соответствующих колебаниям связей Al–O в тетра-

эдрических фрагментах. 

Данные рентгенофазового анализа 

Фазы 
Пространственная 

группа 

Параметры элементарной ячейки ω, 

% 

Rwp,

% a, Å b, Å c, Å Углы, 

CaAl12O19 Р63/mmc 5,5614 21,8942 γ = 120 44 

11 
MgAl2O4 P1 5,7200 5,7280 56,0140 

 = 90,13; 

 = 89,84; 

γ = 120,14 

24 

CaAl4O7 С2/с 12,8986 8,8870 5,4368 γ = 107,105 28 

CaMgAl10O17 R3m 5,5722 33,4030 γ = 107,105 6 

CaAl12O19 
Р63/mmc 5,5685 21,8951 γ = 120 38 

10 

MgAl2O4 P1 2,8192 9,3440 9,3674 

 = 90,24; 

 = 90,90; 

γ = 90,69 

4 

MgO P1 9,0538 9,7607 10,5313 

 = 94,39; 

 = 92,46; 

γ = 91,87 

58 

 

Результаты полнопрофильного уточнения методом Ритвельда (см таб-
лицу) демонстрируют хорошую сходимость с теоретическими данными 
(Rwp < 0,2; χ² < 2), при этом погрешность количественного фазового анализа 
не превышает 1 мас. %. Установлено, что при 550°C основными кристалли-
ческими фазами являются оксид магния и гексаалюминат кальция, тогда как 
оксиды алюминия и кальция, вероятно, присутствуют в аморфном состоянии. 
После отжига при 1 300°C наблюдаются увеличение содержания алюмината 
магния и появление диалюмината кальция. При этом доля предполагаемой 
фазы алюмината кальция–магния не превышает 6%, что свидетельствует  
о термодинамической нестабильности соединения CaMgAl10O17 в исследуе-
мых условиях и ставит под сомнение существование этой фазы. Причиной 
отсутствия целевой фазы является неспособность иона Ca2+ стабилизировать 
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структуру β-глинозема из-за малого ионного радиуса: ионный радиус Ca2+ 
(1,04 Å) существенно меньше, чем у Ba2+ (1,38 Å) и Sr2+ (1,20 Å) [18], это 
создает геометрические напряжения в кристаллической решетке, препят-
ствуя стабилизации слоистой структуры β-глинозема, характерной для 
BaMgAl10O17 и SrMgAl10O17. 

На основании совместного анализа данных РФА и ИК-спектроскопии 
можно предложить, что на первой стадии происходят горение и разложение 
нитратов до соответствующих оксидов, на втором этапе оксиды магния и 
кальция реагируют с оксидом алюминия с образованием гексаалюмината 
магния и алюмината кальция. Низшие алюминаты не образуются из-за из-
бытка оксида алюминия в системе. При дальнейшем повышении темпера-
туры доля алюмината магния увеличивается, оксид магния исчезает, и обра-
зуется диалюминат кальция, так как содержание оксида алюминия уже 
меньше, чем на начальном этапе. Затем образовавшиеся диалюминат каль-
ция, гексаалюминат кальция и алюминат магния реагируют друг с другом, 
образуя алюминат кальция–магния. 

 

Заключение 
 

На основании проведенного комплексного экспериментального исследо-
вания можно сделать вывод, что формирование целевого соединения 
CaMgAl10O17 в тройной системе CaO–MgO–Al2O3 в изученных условиях не 
подтверждается. Основными продуктами синтеза методом горения раство-
ров с последующим отжигом являются гексаалюминат кальция (CaAl12O19), 
алюминат магния (MgAl2O4) и диалюминат кальция (CaAl4O7). Причина не-
возможности стабилизации фазы CaMgAl10O17 – малый ионный радиус Ca2+, 
который создает геометрические напряжения в кристаллической решетке  
и препятствует образованию стабильной слоистой структуры β-глинозема, 
характерной для ее аналогов на основе бария и стронция. Данные термиче-
ского анализа, ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа согласованно 
свидетельствуют о полном протекании процессов разложения прекурсоров 
и последующей кристаллизации термодинамически стабильных фаз, однако 
доля предполагаемого алюмината кальция–магния не превышает 6%. 
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