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Синтез магнезієво-алюмінієвої шпінелі  
за високих температури та тиску в системах 
Mg2B2O5–Al, MgO–Al2O3, MgO–Al2O3–Al  

Досліджено можливість отримання MgAl2O4 за високих темпе-
ратур і тисків для систем Mg2B2O5–Al, MgO–Al2O3, MgO–Al2O3–Al методом 
HPHT синтезу. Встановлено, що для системи Mg2B2O5–Al найбільшу кількість 
MgAl2O4 спостерігали за тиску 2 ГПа та температури 1600 ºС. Подальше збі-
льшення тиску та температури призводить до збільшення вмісту боромістких 
фаз. Для систем MgO–Al2O3 та MgO–Al2O3–Al, так само, як і для системи 
Mg2B2O5–Al, спостерігали зменшення вмісту фази MgAl2O4 у разі підвищення 
тиску пресування, що вказує на те, що підвищення тиску для всіх систем пригні-
чує взаємодію вихідних компонентів. Додавання алюмінію як рідкофазної компо-
ненти дозволило розширити інтервал тиску, в якому спостерігали утворення 
фази MgAl2O4, що вказує на перспективність застосування такого підходу з 
метою отримання MgAl2O4 в майбутньому. 

Ключові слова: магнезієво-алюмінієва шпінель, високий тиск, 
хімічна взаємодія, рідкофазне спікання. 

Сучасна світова енергетична, економічна та політична ситуа-
ція вимагає пошуку нових оптично прозорих матеріалів з високою твердістю, 
термічною та хімічною стабільністю одночасно. Оксидні матеріали зі струк-
турою шпінелі (наприклад, шпінель MgAl2O4 або MAS) є таким класом мате-
ріалів. Алюмомагнієва шпінель (АМШ) MgAl2O4 є тугоплавким оксидним 
матеріалом з високою міцністю та твердістю (твердість наноструктурованої 
шпінельної кераміки може сягати 24–36 ГПа [1]), хімічною стабільністю, 
низькою електропровідністю та щільністю, високою температурою плавлен-
ня. Вона прозора у видимій та інфрачервоній областях довжин хвиль [2]. 
Завдяки цим властивостям АМШ є перспективним матеріалом для різних 
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застосувань. АМШ виділяється серед вогнетривких матеріалів своєю чудо-
вою стійкістю до корозії та термічного удару [3]. Прозору кераміку з АМШ 
наразі використовують в якості бронематеріалу, матеріалу для виготовлення 
ІЧ прозорих вікон для ракетних пускових установок, прозорих куполів для 
ракет з ІЧ головкою наведення, а також в системах нічного бачення [4]. 

Однак отримання MgAl2O4 шпінелі є складним завданням, оскільки пот-
ребує взаємодії двох хімічно стабільних оксидів з високими температурами 
плавлення – MgO та Al2O3 [1]. В [5] показано, що в системі MgO–Al2O3 немає 
рідини нижче температури 2250 К. Механохімічний синтез, золь-гель метод, 
твердофазні реакції та інші методи є найбільш поширеними для отримання 
кераміки MAS за низького тиску [5]. 

У даній роботі досліджено можливості отримання шпінелі MgAl2O4 за 
умов високотемпературного спікання під високим тиском (HPHT) в системах 
Mg2B2O5–Al та MgO–Al2O3. На можливість отримання MgAl2O4 шпінелі в 
умовах високого тиску вказують результати порівняння молярних об’ємів 
кінцевого продукту та вихідних реагентів. Так, аналіз літературних даних [7] 
(табл. 1) показує, що мольний об’єм кінцевої фази MgAl2O4 є меншим порів-
няно з сумою молярних об’ємів вихідних реагентів для обох вищезгаданих 
систем [8–11]. Це вказує на те, що застосування тиску може сприяти стабілі-
зації MgAl2O4. В рамках даної роботи також було запропоновано додавати 
алюміній як легкоплавкий компонент з низькою (660 °C) температурою плав-
лення [11] для активації механізмів рідкофазного спікання (подібний підхід 
було використано для спікання композитів на основі cBN [12–14]), алмазів 
[15], GaN [16, 17]) та інших матеріалів). 

Таблиця 1. Властивості вихідних матеріалів  

Матеріал 
Мольний 
об’єм, 

cм3/моль 

Коефіцієнт тепло-
вого розширення, 

10−6 °C−1 
Tпл, °C

Густина, 
г/cм3 

Ширина 
забороненої 
зони, eВ 

Модудь 
Юнга, ГПa 

MgAl2O4 39,78 [7] 8,65–9,05 (20–1200 K)

[18–20] 

2135 [21] 3,57 
[18–21] 

від 1,8 (для 
відпаленого) 
до 5,07 [22] 

264,5–280,0 
[18–20] 

MgO 12 [8, 9] 11,8 [23] 2800 [24] 3,54–3,6 7,83 [25] 345 [26] 

Al2O3 25,7–26 [10] 6–8 (за кімнатної 
температури),  

8–9 (до 1000 °C) 
7–8 (до 1500°C) [24]

2072 [28] 3,95 6,8 [29], 
7,6 [30] 

380 [29] 

Al 10 [10] 22,2 660 2,7 провідник 70 

Mg2B2O5 48,78 Å³ [11] 18 (вздовж волокна),
2 (поперек волокна)

– 3,08 – 264 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 

Як вихідні матеріали використовували порошки алюмінію та Al2O3 (з роз-
мірами частинок 5–15 мкм), MgO нанопорошок (марки 12N-0801) та мікрово-
локна Mg2B2O5 (діаметром 1–2 мкм і довжиною 50–200 мкм). Властивості 
вихідних матеріалів (див. табл. 1) було проаналізовано з метою коректного 
добору параметрів змішування та спікання. Вихідні порошки змішували в 
планетарному кульовому млині Fritch Pulverisette 6. Морфологію мікропоро-
шків Mg2B2O5 та Аl було досліджено за допомогою сканувального електрон-
ного мікроскопа Hitachi SU8010 Cold Field Emission (рис. 1). Морфологію 
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нанопорошків не було досліджено через занадто низьку роздільну здатність 
даного мікроскопа.  
 

   
15 мкм 15 мкм 

 
                               а                                                                    б 

Рис. 1 Морфологія вихідних порошків алюмінію та мікроволокон борату магнію. 

 
HPHT спікання проводили в апараті тороїдного типу за різних значень ти-

ску (2–7,7 ГПа) та температур (1600–2034°C). Таким способом було отримано  
дослідні зразки з діаметром 9,2 та висотою від 3,2 до 3,5 мм (діаметр зразку 
обумовлений діаметром графітового контейнеру, а висота – висотою засипки 
порошку та подальшою обробкою поверхні). Перед проведенням досліджень 
поверхню зразків шліфували та полірували алмазною пастою. Цю обробку 
було проведено з метою видалення поверхневого шару зразку, забрудненого 
графітом, що потрапляє вглиб спресованого компакту внаслідок контакту з 
графітовим контейнером-нагрівачем. Рентгеноструктурний аналіз проводили 
на приладі Panalytical Empyrean.  

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Спочатку було проаналізовано результати дослідження системи Mg2B2O5–
Al (табл. 2, зразки 1–4). Встановлено, що найбільш перспективним діапазо-
ном для отримання шпінелі є відносно низькі тиск (2 ГПа) і температура 
(1600 ГПа) (рис. 2). Відносно невелике (до 1900 °С) підвищення температури 
призвело до значної активізації термодифузійних процесів, в результаті чого 
утворюється багато проміжних фаз, утворення яких є більш сприятливим з 
термодинамічної точки зору, – AlB2, Mg3B2O6, Al5BO9 та ін. Ця тенденція 
зберігається навіть за подальшого підвищення тиску до 5,6 і навіть 7,7 ГПа 
(збільшення якого повинно зменшити вільну енергію Гіббса і стабілізувати 
фази з меншим молекулярним об’ємом). Проте саме за тиску 7,7 ГПа пік фази 
MgAl2O4 є найбільш вираженим порівняно з іншими фазами, що може свід-
чити про перспективність подальшого підвищення тиску для отримання зраз-
ків з переважаючою кількістю фази MgAl2O4 в цій системі. Отримати зразки 
чистої шпінелі MgAl2O4 в даній системі не вдасться через присутність атомів 
бору, які входять до складу мікроволокон Mg2B2O5 і сприяють утворенню 
вищезгаданих боровмісних фаз (AlB2 Mg3B2O6, Al5BO9 та ін.). Проте, отри-
мані результати дозволили підтвердити гіпотезу про активацію рідкофазного 
спікання у разі додаванні алюмінію, внаслідок чого було вирішено розгляну-
ти наступні системи: MgO–Al2O3 (див. табл. 2, зразки 5 і 6) і MgO–Al2O3–Al 
(див. табл. 2, зразки 7–9). 
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Рис. 2. Рентгенограми зразків Mg2B2O5–Al, спечених за різних термобаричних параметрів: 
1600 °C, 2 ГПа (I); 1900 °C, 5,6 ГПа (II); 1900 °C 2 ГПа (III); 2034 °C, 7 ГПа (IV); MgAl2O4 
(+), MgO (●), Mg2B2O5 (▲), α-Al2O3  (▼), Al (♦), AlB2 ( ), AlBO3 (×), MgB2 (□), Mg3B2O6 
(○), MgAlBO4 (Δ), Al5BO9 (∇). 

 

Таблиця 2. Початковий і кінцевий фазовий склад та p, T-параметри 
спікання зразків 

Зразок 
Хімічний склад вихідних 
порошків, % (за об’ємом) 

T, °C p, ГПа
Фазовий склад спеченого зразка, 

% (за об’ємом) 

1 50 Mg2B2O5, 50 Al 1600 2 MgAl2O4, Al, AlB2 

2 50 Mg2B2O5, 50 Al 1900 2 MgAl2O4, Mg2B2O5, Al2O3, AlB2, 
Mg3B2O6, Al5BO9 

3 50 Mg2B2O5, 50 Al 1900 5,6 MgAl2O4, Al2O3, MgO, Mg3B2O6, 
MgAlBO4 

4 50 Mg2B2O5, 50 Al 2034 7,7 MgAl2O4, MgAlBO4, MgO, Al2O3, 
Al5BO9, Al, AlB2  

5 50 MgO, 50  Al2O3 1900 5,0 52 Al2O3, 45 MgO, 2 Al  
(1 % – не розпізнано) 

6 50 MgO, 50 Al2O3 1900 6,7 97 Al2O3, 1,3 MgO, 1,7 MgAl2O4 

7 41 MgO, 41 Al2O3, 18 Al 1900 5,0 5,6 Al2O3,, 3,5 Al, 90,9 MgAl2O4 

8 41 MgO, 41 Al2O3, 18 Al 1900 6,7 6,4 Al2O3,, 9,6 Al, 84 MgAl2O4 

9 41 MgO, 41 Al2O3, 18 Al 1900 7,5 9,4 Al2O3, 10,6 Al, 80 MgAl2O4, 

 
Отже, було досліджено вплив тиску пресування та наявності рідкої фази 

(алюмінію) на фазовий склад кінцевих композитів для зразків систем MgO–
Al2O3–Al та MgO–Al2O3 (рис. 3). Було обрано температуру спікання 1900 °C, 
оскільки, як було зазначено вище, відомо, що це температура твердофазної 
реакції між MgO та Al2O3 за атмосферного тиску [5]. Водночас змінювали 
тиск пресування від 5,0 до 7,5 ГПа. Для зразків системи MgO–Al2O3, спече-
них за тиску 6,7 ГПа (див. табл. 2, зразок 6,), спостерігали аномально високий 
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вміст фази оксиду алюмінію. Найімовірніше, це пов’язано з перекриттям 
піків оксиду магнію внаслідок їхньої слабкої вираженості, через що вміст 
оксиду магнію для цього зразку є сильно заниженим. Для системи MgO–
Al2O3–Al спостерігали поступове зменшення вмісту Al2O3 і Al та одночасне 
підвищення вмісту фази MgAl2O4, що вказує на те, що в даному інтервалі 
значень тиску реакція більш активно відбувається за нижчого тиску пресу-
вання. Підвищення тиску пригнічує утворення MgAl2O4 для систем MgO–
Al2O3 та MgO–Al2O3–Al так само, як і для системи Mg2B2O5–Al. Однак дода-
вання алюмінію, як рідкофазної компоненти, дозволило як розширити інтер-
вал утворення фази MgAl2O4, так і значно збільшити її вміст завдяки актива-
ції дифузійних процесів під час рідкофазного спікання.  
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Рис. 3. Рентгенограми зразків MgO–Al2O3–Al (I, II, III) та MgO–Al2O3 (IV, V), спечених за 
тиску 7 (I) , 6.7 (II, IV), 5 (III, IV) ГПа: MgAl2O4 (–···–), α-Al2O3 (- - -), MgO (····), Al (–·–·–). 
 

ВИСНОВКИ 

Продемонстровано принципову можливість одержання фази MgAl2O4 в 
умовах високих температури і тиску для систем Mg2B2O5–Al, MgO–Al2O3, 
MgO–Al2O3–Al.  

Незважаючи на пригнічення взаємодії вихідних компонентів з підвищен-
ням тиску, додавання алюмінію як плавильного компонента дозволяє розши-
рити термобаричний інтервал утворення MgAl2O4 для системи MgO–Al2O3 
завдяки активації механізмів рідкофазного спікання. Це свідчить про перспе-
ктивність запропонованого підходу для отримання MgAl2O4 шпінелі методом 
HPHT спікання в майбутньому.  

Проте питання оптимізації технологічних параметрів, а також заміни 
алюмінію іншими матеріалами, що дозволять забезпечити отримання оптич-
но прозорих зразків з мінімальною кількістю небажаних домішок, залишаєть-
ся відкритим.  
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systems  

The possibility of obtaining MgAl2O4 at high temperatures and pressures for 
the systems Mg2B2O5–Al, MgO–Al2O3, MgO–Al2O3–Al by HPHT synthesis has been investigated. 
It was found that for the Mg2B2O5-Al system, the maximum amount of MgAl2O4 is observed at a 
pressure of 2 GPa and a temperature of 1600 ℃. Further increases in pressure and temperature 
lead to an increase in the content of boron containing phases. For the MgO–Al2O3 and MgO–
Al2O3–Al systems, as well as for the Mg2B2O5–Al system, a decrease in the content of the 
MgAl2O4 phase was observed with increasing pressing pressure, indicating that for all systems 
increasing pressure suppresses the interaction of the initial components. Nevertheless, the addi-
tion of aluminium as a liquid phase component allowed to extend the pressure range at which the 
formation of the MgAl2O4 phase is observed, indicating the prospects of using this approach to 
obtain MgAl2O4 in the future. 
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