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Аннотация 
На примерах оксидной, хлоридной и фторидной систем демонстрируется применение трехмерных (3D) компьютерных 

моделей T-x-y диаграмм для анализа материальных балансов фаз и их микроструктурных составляющих на всех этапах кри-
сталлизации. 
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Abstract 
The application of three-dimensional (3D) computer models of T-x-y diagrams for the analysis of the mass balances of phases 

and their microstructural elements in all stages of the crystallization is demonstrated based on the examples of oxide, chloride and 
fluoride systems. 

Keywords: phase diagrams, calculation of mass balances, visualization of crystallization scheme, microstructure, oxides of 
titanium, silicon, aluminium, fluorides of lithium, potassium, plutonium, chlorides of sodium, calcium, magnesium. 

 
Введение 
Для отображения не только микроструктурного состава гетерогенных смесей, но и с учетом долей 

кристаллов различного происхождения, разработана технология построения диаграмм материального 
баланса (ДМБ) двух типов: вертикальной (ВДМБ) и горизонтальной (ГДМБ) [1-3]. ГДМБ строится на 
отрезке MN, задающем политермический разрез (изоплету), в виде прямоугольника единичной высо-
ты и демонстрирует количественные соотношения фаз в пересекаемых при заданной температуре 
разрезом MN фазовых областях, которые разделяются вертикальными линиями. У прямоугольника 
ВДМБ единичной является ширина основания, а высота размечается по температурной шкале. Она 
строится для заданного состава и показывает, в каких фазовых областях и в каких температурных 
границах происходит его кристаллизация, как меняются количественные соотношения сосущест-
вующих в каждом температурном интервале фаз. Визуализация результатов кристаллизации с помо-
щью ДМБ позволяет отслеживать качественное и количественное изменение фазового и конгломе-
ратного состава при охлаждении гетерогенной смеси, наблюдать за изменением количества каждой 
фазы с учетом ее происхождения (первичные или эвтектические кристаллы, продукты перитектиче-
ских реакций, низкотемпературных полиморфных превращений, …). 

1. 3D модель T-x-y диаграммы системы TiO2-SiO2-Al2O3 
Фазовая диаграмма системы TiO2-SiO2-Al2O3=A-B-C характеризуется наличием купола расслаива-

ния со стороны системы SiO2-TiO2 и двух конгруэнтно плавящихся соединений R1=3Al2O32SiO2 и 
R2=Al2O3TiO2 (рис. 1) [4-5]. В системе протекает одно эвтектическое E: LA+B+R2 и два квазипери-
тектических Q1: L+CR1+R2, Q2: L+R1B+R2 нонвариантных превращения [6].  

3D компьютерная модель T-x-y диаграммы формирует поверхность расслаивания, 5 поверхностей 
ликвидуса (q), 17 линейчатых поверхностей (3ir+14qr), 3 горизонтальных комплекса при температурах 
нонвариантных точек (hE, hQ1, hQ2) и 2 вертикальные плоскости, в которые вырождаются поверхности 
сольвуса vBR2, vR2B, vR1R2, vR2R1, и 2 линейчатые поверхности sr

BR2, s
r
R1R2 на границе двухфазных облас-

тей B+R2, R1+R2. Эти поверхности разграничивают 8 двухфазных и 11 трехфазных областей. 
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На основе 3D модели рассчитаны пути кристаллизации для состава G(0.194, 0.198, 0.608) (рис. 2а). 
Центр масс G пересекает четыре фазовые области: L+R1, L+C+R1, L+R1+R2 и B+R1+R2, а также две 
горизонтальные плоскости четырехфазных перегруппировок масс Q1 и Q2. При прохождении через 
область L+R1 состав расплава изменяется по продолжению прямой R1-G до линии ликвидуса eCR1Q1. 
Далее центр масс G попадает в область L+C+R1, и состав расплава перемещается по линии eCR1Q1, а 
после пересечении области L+R1+R2 и симплексов R1R2Q1 и R1R2Q2 горизонтальных комплексов, со-
ответствующих нонвариантным реакциям Q1 и Q2, продолжает менять свой состав по линии ликвиду-
са Q1Q2. Ниже плоскости Q2 фаза L отсутствует, и состав попадает в область B+R1+R2.  

Этапы кристаллизации подтверждаются ВДМБ (рис. 2б), которая позволяет проанализировать 
этапы кристаллизации во всем температурном интервале для выбранного центра масс G. В данном 
случае вертикаль, восстановленная в точке G, пересекает поверхность ликвидуса qR1 и попадает в 
двухфазную область L+R1, где протекает реакция первичной кристаллизации LR1

1. Затем расплав 
пересекает линейчатую поверхность qr

R1C на границе трехфазной области L+C+R1 с протеканием мо-
новариантной эвтектическая реакции LСе+R1

е. Далее расплав попадет на горизонтальный комплекс 
при температуре реакции Q1, в результате которой кристаллы С израсходуются, а доля кристаллов R1 
и R2 возрастает (поэтому кристаллы C не входят в итоговой набор микроструктуры). Затем в трех-
фазной области L+R1+R2 происходит постперитектическая вторичная кристаллизация LR1

еп+R2
еп. 

При попадании цента масс на горизонтальный комплекс hQ2 при температуре тройной квазиперитек-
тической точки Q2 нонвариантная реакция заканчивается из-за недостатка расплава, так что при более 
низких температурах остаются только кристаллы B, R1 и R2. В результате данное поле характеризует-
ся следующим набором микроструктурных составляющих: R1

1, R1
е, R1

Q1, R2
Q1, R1

еп, R2
еп, BQ2, R2

Q2. 
 

 
 

Рис. 1. 3D модель T-x-y диаграммы системы TiO2-SiO2-Al2O3=A-B-C (а) и x-y проекция (б) 
 
На изоплете M(0.194, 0.806, 0)-N(0.194, 0, 0.806), проходящей через точку G (рис. 3в), построены 

ГДМБ при температурах 1730о (рис. 3г) и 1570о (рис. 3д), на которых можно проследить соотношения 
фаз при выбранной температуре. При тех же температурах показаны изотермические разрезы (рис. 3). 

2. 3D модель Т-х-у диаграммы системы NaCl-CaCl2-MgCl2  
В качестве начальных данных для построения 3D компьютерной модели Т-х-у диаграммы систе-

мы NaCl-CaCl2-MgCl2=A-B-C использовалась информация о строении бинарных систем и поверхно-
стей ликвидуса [8]. Система характеризуется тремя нонвариантными превращениями: двумя квазипе-
ритектическими Q1: L+AB+R1, Q2: L+СB+R2 и одним эвтектическим E: LB+R1+R2. В форми-
рующей ее бинарной системе NaCl-MgCl2 образуются два инконгруэнтно плавящихся соединения 
R1=Na2MgCl4 и R2=NaMgCl3 (рис. 4). 

Последовательность нон- и моновариантных состояний позволила сформировать модель T-x-y 
диаграммы [9], которая включает 5 поверхностей ликвидуса (qA, qB, qC, qR1, qR2), 5 вырожденных по-
верхностей солидуса (s), 16 линейчатых поверхностей (14qr+2sr+4vr), 3 горизонтальных комплекса 
при температурах нонвариантных точек (hQ1, hQ2, hE). Линейчатые поверхности 2sr+4vr на границе 
двухфазных областей CaCl2+R1 и CaCl2+R2 вырождены в две вертикальные плоскости. Фазовая диа-
грамма содержит 7 двухфазных и 10 трехфазных областей (рис. 5).  
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Рис. 2. Пути кристаллизации (а), ВДМБ для состава G(0.194, 0.198, 0.608) (б), горизонтальные ДМБ  
при 1730о (г) и 1570о (д) на изоплете M(0.194, 0.806, 0)-N(0.194, 0, 0.806) (в) 

 

 
 

Рис. 3. Изотермические разрезы 1730о (а) с увеличенным фрагментом разреза  
вблизи купола расслаивания (б) и 1570о (в) 

 
Для проверки корректности модели был воспроизведен ряд политермических разрезов, представ-

ленных в [8] и рассчитаны изотермические разрезы (рис. 4). В качестве примера возможностей 3D 
модели представлен политермический разрез, построенный параллельно стороне NaCl-MgCl2 S1(0.95, 
0.05, 0)-S2(0, 0.05, 0.95) (рис. 6а), и изотермический разрез при Т=450оС (рис. 6б). 
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Рис. 4. 3D модель T-x-y диаграммы системы NaCl-CaCl2-MgCl2=A-B-C (б), x-y проекция (а) 
 

 
Рис. 5. Фазовые области L+A (а), L+B (б), L+C (в), L+R1 (г), L+R2 (д), L+A+B (е), L+A+R1 (ж), L+R1+R2 (з), L+C+R2 (и), 

L+B+C (к), L+B+R1 (л), L+B+R2 (м), A+B+R1 (н), B+R1+R2 (о), B+C+R2 (п) 
 

 

 
Рис. 6. Политермический S1(0.95, 0.05, 0)-S2(0, 0.05, 0.95) (а) и изотермический Т=450оС (б) разрезы  
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Рис. 7. Политермический S1(0.95, 0.05, 0)-S2(0, 0.05, 0.95) (а) и изотермический Т=450оС (б) разрезы,  ДМБ:  
горизонтальные при 450оС (в) и 470оС (г), вертикальные для составов G1 (д) и G2 (е) 

 
 
Для разреза z2(CaCl2)=0.5 (рис. 6а) построены ГДМБ при температурах 450оС и 470оС (рис. 7в-г), ко-

торые показывают, каким образом изменяются сосуществующие фазы при пересечении фазовых об-
ластей горизонтальными отрезками M1N1 и M2N2. Кроме того, для данной изоплеты приведены 
ВДМБ, демонстрирующие соотношение фаз во всем температурном интервале для выбранных цен-
тров масс G1(0.70, 0.05, 0.25) и G2(0.518, 0.050, 0.432) (рис. 7д-е). Вертикаль в точке G1 проходит че-
рез три фазовые области L+A, L+A+R1, A+B+R1 (четырехфазная перегруппировка масс при темпера-
туре нонвариантной точки Q1 выделена в отдельный прямоугольник) и характеризуется следующими 
этапами кристаллизации: LA1, L+A1R1

p, L+AВQ1+R1
Q1. Вертикаль в точке G2 пересекает четыре 

фазовые области L+A, L+A+B, L+B+R1, B+R1+R2 и два горизонтальных комплекса hQ1 и hE. Кристал-
лизацию состава G2 характеризуют реакции LA1, LAe(B)+Be(A), L+AВQ1+R1Q1, LBеп(R1)+R1

еп(B), 
LBE+R1

E+R2
E (1 - первичная кристаллизация; e - моновариантная эвтектическая и р - моновариант-

ная перитектическая реакции; Q1 и Е – нонвариантные квазиперитектическая и эвтектическая реак-
ции; eп - постперитектическая вторичная кристаллизация).  

3D модель T-x-y диаграммы позволяет воспроизводить пути кристаллизации расплава. Например, 
состав расплава G1(0.438, 0.138, 0.424), заданный в поле R1AQ1ER1 подсистемы BR1R2 (рис. 8а), прохо-
дя через область L+А, изменяется по продолжению прямой A-G1 до линии ликвидуса pAR1Q1 (прямая 
G1-1). Далее G1 попадает в область L+A+R1, и состав расплава перемещается по фрагменту 1-2 моно-
вариантной линии ликвидуса pAR1Q1. Далее при прохождении через область L+R1 он движется по по-
лю ликвидуса pAR1Q1EeR1R2 вдоль линии 2-3 (продолжения луча R1AG1), а в области L+R1+R2 – вдоль 
линии ликвидуса Q1Е до точки Е. Реакция LB+R1+R2 происходит на горизонтальном симплексе 
BЕR1ЕR1Е, являющемся верхней границей субсолидусной области B+R1+R2. 
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Этапы кристаллизации подтверждаются ВДМБ (рис. 8б). Вертикаль в центре масс G1 пересекает 
поверхность ликвидуса qA и попадает в двухфазную область L+A с реакцией первичной кристаллиза-
ции LA1. Затем она пересекает линейчатую поверхность qr

AR1 на границе области L+A+R1 с моно-
вариантной перитектической реакцией L+A1R1

p, в результате которой кристаллы А израсходуются 
(поэтому в итоговой набор микроструктуры они не входят), а количество кристаллов R1 возрастает. 
Далее расплав попадет в двухфазную область L+R1, а затем в трехфазную область L+B+R1, которая 
характеризуется, соответственно, постперитектическими первичной LR1

1п и вторичной эвтектиче-
ской LBеп(R1)+R1

еп(B) кристаллизациями. При попадании цента масс на плоскость hE после окончания 
нонвариантной эвтектической реакции LBE+R1

E+R2
E остаются кристаллы B, R1 и R2. В результате 

данное поле характеризуется следующим набором микроструктурных составляющих: R1
p, R1

1п, Bеп(R1), 
R1

еп(B), BE, R1
E, R2

E.  
Центр масс G2(0.486, 0.044, 0.47), заданный в соседнем поле R1AER1pAR1, пересекает пять фазовых 

областей L+A, L+A+R1, L+R1, L+R1+R2, B+R1+R2 и характеризуется схожими с составом G2 этапами 
кристаллизации: LA1, L+A1R1

p, LR1
1п, LR1

еп(R2)+R2
еп(R1),LBE+R1

E+R2
E. 

 
 

 
 

Рис. 8. Траектории расплава и ВДМБ для центров масс G1(а-б) и G2(в-г) 
 

 
 

Рис. 9. Проекция Т-х-у диаграммы NaCl-CaCl2-MgCl2 с разбиением на концентрационные поля (а),   
ВДМБ расплава G(0.514, 0.320, 0.526) в поле 2 (б) 
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При проецировании всех фазовых областей на треугольник составов он разбивается на 22 двух-, 
30 одно- и 9 нульмерных концентрационных поля (рис. 9а). Установлено, что 12 полей не обладают 
уникальными наборами микроструктуры [10]. Из них 2 одномерных (B-Q1=9, B-Q2=10) и два нуль-
мерных (Q1=Q1-E,Q2=E-Q2) совпадают по перечню пересекаемых поверхностей и фазовых областей 
(для центра масс, заданного в этом поле), схемами фазовых реакций и набором микроструктуры с со-
седними полями большей размерности. Совпадают по микроструктуре и этапам кристаллизации, но 
отличаются пересекаемыми поверхностями 4 одномерных поля (pCR2-ER2 и 18, pAR1-ER1 и 19, ER1-Q1 и 
21, ER2-Q2 и 20) и 2 нульмерных (ER1 и ER1-E, ER2и ER2-E). Еще 2 одномерных поля (Q1e-Q1 и 3, Q2e-Q2 и 
14) различаются схемами кристаллизации, но совпадают по микроструктуре.  
 
 

 
 

Рис. 10. ВДМБ (а, б) и пути кристаллизации (в, г)  
для расплавов G2(0.38, 0.28, 0.34) поля 3 (а) и G2(0.359, 0.377, 0.264) поля Q1e-Q1 (б) 

 
 
T-x-y диаграмма имеет симметричное топологическое строение относительно линий СaCl2-E-eR1R2. 

То есть «левая» и «правая» части ее x-y проекции содержат одинаковое количество концентрацион-
ных полей со схожим строением. Например, двухмерное поле 2 ограничено фрагментами линии лик-
видуса еАВQ1e и образующих отрезков NaClQ1Aи Q1eQ1A. Центр масс, заданный в этом поле, пересека-
ет поверхность ликвидуса qA=NaCleABQ1pAR1, линейчатую поверхность qr

AB=eABQ1AQ1AB, горизон-
тальную плоскость hQ1 и 3 фазовые области (L+A, L+A+B, A+B+R1) и характеризуется фазовыми 
превращениями: LA1, LAe(B)+Be(A), L+ABQ1+R1Q1 (рис. 9б). «Симметричное» ему поле 13, огра-
ниченное фрагментом линии ликвидуса eBCQ2e и отрезками MgCl2Q2C, Q2eQ2C, имеет аналогичные ха-
рактеристики, только относительно фаз L+C, L+B+C и B+C+R2. Концентрационные поля с совпа-
дающими наборами микроструктуры тоже расположены симметрично относительно линии СaCl2-E-
eR1R2.  

ВДМБ позволяют сопоставлять процессы, протекающие в разных концентрационных полях и ка-
чественно показывать, в каких случаях концентрационные поля отличаются схемами фазовых реак-
ций, но совпадают по микроструктуре. Например, двухмерное поле 3 характеризует следующая це-
почка фазовых превращений: LA1, LAe(B)+Be(A), L+AВQ1+R1

Q1, LBеп(R1)+R1
еп(B), LBE+R1

E+R2
E 

(рис. 10а). Получаемый набор микроструктурных элементов Be(A), BQ1, R1Q1, Bеп(R1), R1еп(B), BE, R1E, 
R2E не включает кристаллы А, так как они полностью израсходуются при четырехфазной перегруп-
пировке масс нонвариантной квазиперитектической реакции Q1. Одномерное поле Q1e-Q1 является 
частью моновариантной линии ликвидуса, поэтому заданный на этом поле центр масс сразу попадает 
в трехфазную область L+A+B (рис. 10б). В остальном, как видно из ВДМБ, протекающие процессы 
совпадают с полем 3. Несмотря на то, что в поле Q1e-Q1 отсутствует реакция первичной кристаллиза-
ции LA1, по набору микроструктуры оно совпадает с полем 3, потому что кристаллы А не влияют 
на микроструктуру.  



 239

 

 
Рис. 11. 3D модель T-x-y диаграммы LiF-PuF3-КF (а), x-y проекция (б) 

 
3. 3D модель T-x-y диаграммы системы LiF-PuF3-KF 
Фазовая диаграммы системы LiF-PuF3-KF=A-B-C содержит одно инконгруэнтное R1=KPuF4 и одно 

конгруэнтное R2=K3PuF6 соединения на грани KF-PuF3 и характеризуется двумя эвтектическими E1: 
LE1LiF+R1+R2, E2: LE2LiF+KF+R2 и одним квазиперитектическим Q: LQ+PuF3LiF+R1 превраще-
ниями [11]. На моновариантной линии ликвидуса Е1Е2 содержится точка максимума emax. При по-
строении 3D компьютерной модели в качестве начальных данных использовались термодинамически 
рассчитанные координаты бинарных и тройных точек [11-12] (рис. 11). Построенная модель T-x-y 
диаграммы включает 5 поверхностей ликвидуса (q), 14 линейчатых поверхностей (qr), 2 вертикальные 
плоскости, проходящие через LiF и R1, R2 (вырожденные поверхности сольвуса vAR1, vR1A, vAR2, vR2A и 
линейчатые поверхности sr

AR1, s
r
AR2) и 3 горизонтальные плоскости hЕ1, hE2, hQ и содержит 7 двухфаз-

ных и 10 трехфазных областей. 
 

 
Рис. 12. Политермический разрез S1(0.2, 0, 0.8)-S2(0.2, 0.8, 0) (а), 

разбиение x-y проекции T-x-y диаграммы LiF-PuF3-КF на концентрационные поля (б) 
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Таблица 1. Схемы кристаллизации и элементы микроструктуры 
Концентрационное поле Поверхности Фазовые 

области 
Схема  

кристаллизации 
Микро-структура 

8 qB 

qr
BA 

hQ 

hE1 

L+B 
L+A+B 
L+A+R1 
A+R1+R2 

LB1 
LAe(B)+Be(A) 
L+BАQ+R1

Q 
LAep(R1)+R1

ep(A) 

LАE1+R1
E1+R2

E1 

 
Ae(B) 

АQ, R1
Q 

Aep(R1), R1
ep(A) 

АE1, R1
E1, R2

E1 

AR2-Q qr
BA 

hQ 

hE1 

L+A+B 
L+A+R1 
A+R1+R2 

LAe(B)+Be(A) 
L+BАQ+R1

Q 
LAep(R1)+R1

ep(A) 

LАE1+R1
E1+R2

E1 

Ae(B) 

АQ, R1
Q 

Aep(R1), R1
ep(A) 

АE1, R1
E1, R2

E1 

 
 
Проекция T-x-y диаграммы разбивается на 20 двумерных, 26 одномерных и 7 нульмерных поля 

(рис. 12б). Из них поля LiF-Q и 4, R1-Q и 10, Q и Q-E1, R2E и R2E1-E1 совпадают по перечню пересе-
каемых поверхностей, фазовых реакций и микроструктуре. Поля pBR1-R2E1 и 13, R2E1-Q и 14 отлича-
ются пересекаемыми поверхностями, но совпадают по микроструктуре с соседними полями большей 
размерности. Поле AR2-Q совпадает по микроструктуре с полем 8, но отличается схемой фазовых ре-
акций. Поскольку поле AR2-Q является частью линии ликвидуса eABQ, то для него отсутствует реак-
ция первичной кристаллизации LB1 (табл. 1), и центр масс, заданный в этом поле, сразу попадает в 
трехфазную область L+A+B (рис. 13б). Но, поскольку кристаллы В полностью расходуются в резуль-
тате реакции Q: L+BА+R1, то в состав микроструктуры они не входят. 

 

 
 

Рис. 13. ВДМБ для концентрационных полей 8 (а), AR2-Q (б) 
 
Результаты и их обсуждение 
Построены 3D компьютерные модели оксидной TiO2-SiO2-Al2O3 и солевых NaCl-CaCl2-MgCl2, LiF-

PuF3-KF систем. Они дают возможности строить любые изо- и политермические разрезы и выполнять 
расчеты материальных балансов, прослеживая историю кристаллизации и изменение фазового и 
конгломератного состава сплава на вертикальных и горизонтальных диаграммах материального баланса. 
 

Исследование выполнено в соответствии с госзаданием ФГБУН ИФМ СО РАН на 2015-2017 гг. (проект № 
0336-2014-0003) и при частичной финансовой поддержке РФФИ в рамках научных проектов № 14-08-00453-а, 15-
43-04304-р-сибирь-а. 
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Аннотация 
Представлены компьютерные модели фазовых диаграмм систем СaO-SiO2-Al2O3 и MgO-SiO2-Al2O3, учитывающие осо-

бенности строения поверхностей ликвидуса, наличие бинарных и тройных соединений. Для системы СaO-SiO2-Al2O3 про-
анализированы траектории фаз в поле первичной кристаллизации Al2O3, для системы MgO-SiO2-Al2O3 в поле кристобалита 
(SiO2

сr) и области расслоения расплава. При помощи диаграмм вертикального материального баланса выявлены поля, не 
обладающие уникальными наборами микроструктурных элементов.  

Ключевые слова: фазовые диаграммы, компьютерная модель, системы СaO-SiO2-Al2O3 и MgO-SiO2-Al2O3, траектории 
фаз, материальный баланс.  
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Abstract 
Computer models of phase diagrams of systems СaO-SiO2-Al2O3 and MgO-SiO2-Al2O3, taking into account the topological 

features of the liquidus surfaces, the presence of binary and ternary compounds were elaborated. Trajectories of phases in field if 
primary crystallization Al2O3 for system СaO-SiO2-Al2O3 and fields of cristobalite (SiO2

сr) and miscibility of two liquids for system 
MgO-SiO2-Al2O3 were analyzed.   Analysis of the concentration fields using the diagrams of vertical mass balance permit to found 
the field without unique set of microconstituents. Calculation of crystallization paths has been done.  

Keywords: phase diagrams, computer model, systems СaO-SiO2-Al2O3 and MgO-SiO2-Al2O3, trajectory of phases, mass 
balance.  

 
Введение 
Системы СaO-SiO2-Al2O3 и MgO-SiO2-Al2O3 имеют большое прикладное значение и используются 

не только при описании свойств строительных материалов [1-2], но и при характеристике геологиче-
ских объектов [3-4]. Построение компьютерных моделей этих тройных систем значительно расширя-
ет возможности их исследования [5], путем расчета путей кристаллизации и анализом концентраци-
онных полей с целью получения информации о протекающих этапах кристаллизации и формирую-
щейся микроструктуре. На основе данных о протекающих нонвариантных процессах в бинарных и 
тройных системах, с учетом наличия и характера существования бинарных и тройных соединений, 
разрабатывается схема моно- и нонвариантных состояний. При этом на первом этапе построения про-
странственной модели Т-х-у диаграммы воспроизводятся нонвариантные комплексы, затем на них 
достраиваются линейчатые и нелинечатые поверхности и формируются фазовые области [6-8]. При 
описании поверхностей, имеющих сложное геометрическое строение (например, большое количество 
точек на контуре, содержащие экстремумы или разрывы гладкости) использовался кинематический 
метод, основанный на задании поверхностей при помощи направляющих и образующих кривых [6-7, 9]. 


