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Алюминий один из самых распространенных элементов в составе Земли. Относительное содержание 

Al2O3 в пиролите составляет 4.0–4.5 мас. % [3], что значительно меньше, чем в земной коре (16,4 мас. 

% Al2O3 в MORB) [2]. Однако, субдукция океанической коры может привести к значительному 

насыщению пород мантийных глубин Al и другими типичными элементами земной коры. 

Предполагается, что алюминаты могут являться концентраторами алюминия в условиях переходной 

зоны и нижней мантии Земли [1]. В связи с этим необходимо получение дополнительных 

экспериментальных данных в области изучения алюминатов и, в частности, кальциевых алюминатов, 

параметров их устойчивости, структурных особенностей и механизмов изоморфных замещений в 

них. 

Целью данной работы является установление особенностей полиморфных модификаций алюминатов 

кальция в системе CaAl2O4. 

В ходе работы было проведено более 15 экспериментов на установках высокого давления с прессами 

усилиями 1200 тонн (фирма Sumitomo) и 1000 тонн (фирма Haymag) в Баварском Геоинституте г. 

Байройт, Германия. Были синтезированы CaAl2O4, Ca(Al,Fe)2O4 и новая, ранее не известная фаза 

Ca2Al6O11. Полученные соединения изучены методами оптической микроскопии, SEM и 

микрозондового анализа. С помощью монокристальной рентгеновской дифракции расшифрованы 

структуры и предложены кристаллохимические формулы фаз. Структурные данные полученных фаз 

приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и геометрические характеристики для фаз Ca2Al6O11, 

CaAl2O4 и Ca(Al,Fe)2O4. 

 

 Ca2Al6O11 (тетрагон.) CaAl2O4 (ромб.) Ca(Al,Fe)2O4 (ромб.) 

Формула Ca2Al6O11 CaAl2O4 Ca(Al,Fe)2O4 

 

Формульный вес 418 83,1 17,4 

 

Пространственная группа P42/mnm(#136) Pnma(#62) Pnma (#62) 

Параметры ячейки 

a 11.1675(4) 8.8569(10) 8.9785 

b 11.1675(4) 2.8561(4) 2.9158 

c 2.83180(10) 10.2521(11) 10.4253 

α 90° 90° 90° 

β 90° 90° 90° 

γ 90° 90° 90° 

V 353.16(2) 259.34(5) 286.7(19) 

Z 2 8 8 

F(000) 412 312 350 

ρ (g/cm
3
) 3.93 4.08 4.08 

Методом монокристальной рентгеновской дифракции с использованием синхротронного излучения 

были уточнены структуры синтезированных фаз, а также изучена сжимаемость фазы Ca(Al,Fe)2O4 до 

давлений ~61ГПа (рис. 1).  
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Рис. 1. Зависимость объёма ячейки от давления для фазы Ca(Al,Fe)2O4.  

 

PV-уравнение состояния для соединения Ca(Al,Fe)2O4 получено впервые. Изучение сжимаемости 

проводилось при постоянной температуре, то есть в изотермической системе, поэтому 

рассчитывались, соответственно, изотермический модуль объёмного сжатия  K0,T  и изотермический 

коэффициент объёмного сжатия  βT (табл. 2). Для расчета использовалась программа EoSFit7-GUI 

Program (26/06/2017), разработанная Р. Энджелом, Дж. Гонсалес-Платасом и М. Альваро. 

 

Таблица 2. Значения модуля упругости и его производных для фазы Ca(Al,Fe)2O4. 

Параметр Значение 

V0(Å) 286.7(19) 

K0,T(ГПа) 173.(13) 

βT(10
-9

*1/Па) 0.0058 

 

В изученном диапазоне давлений наблюдается спиновый переход для трёхвалентного железа Fe(III). 

При давлении примерно 50 ГПа происходит переход Fe
3+

 из высокоспинового состояния с 

неспаренными электронами на орбиталях в низкоспиновое без неспаренных электронов. Во всем 

изученном диапазоне давлений для фазы Ca(Al,Fe)2O4 сохраняется структура кальциоферрита и 

пространственная группа Pnma. При повышении давления не наблюдаются фазовые переходы, что 

говорит о стабильности и устойчивости данного соединения вплоть до высоких давлений, 

реализующихся в глубинных оболочках Земли. 

Учитывая первые монокристальные рентгеновские данные для двух фаз высокого давления в системе 

CaO-Al2O3, представленных здесь, можно сделать вывод о необходимости дальнейших подробных 

исследований в этой области, включая исследование структурных изменений и вероятных фазовых 

переходов этих фаз при повышении давления. 

Вхождение железа в структуру алюминатов кальция также требует дальнейших исследований. 

Согласно полученным данным, изучаемая фаза Ca(Al,Fe)2O4 стабильна в диапазоне давлений до ~60 

ГПа и может существовать в качестве крайнего члена ряда твердых растворов в условиях переходной 

зоны и нижней мантии Земли. 

Все вышеописанные фазы, несомненно, могут рассматриваться в качестве фаз-концентраторов 

алюминия в глубинных оболочках Земли. 

Работа выполнена при поддержке РНФ № 17-17-01169. 
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