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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучено
парообразование и термодинамические свойства системы SrO–Al2O3–SiO2 в обла-
сти концентраций от 90 до 10 мол. % SrO и мольном соотношении x(Al2O3)/x(SiO2),
равном 1.5. Испарение образцов проводилось из эффузионных камер Кнудсена, из-
готовленных из вольфрама. Определены парциальные давления молекулярных
форм пара, активности компонентов конденсированной фазы, энергии Гиббса и из-
быточные энергии Гиббса. Установлено, что изученная система характеризуется не-
значительным отрицательным отклонением от идеального поведения. Для муллита
(Al6Si2O13) определена величина стандартной энтальпии образования. Методом вы-
сокотемпературной микроскопии установлены температуры плавления синтезиро-
ванных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие авиационной и космической техники требует разработки новых материа-
лов, обладающих специфическими физико-химическими свойствами. При конструи-
ровании летательных аппаратов следует в первую очередь принимать во внимание тот
факт, что детали самолетов и космических кораблей в процессе эксплуатации будут
подвергаться воздействию экстремально высоких температур. Эффективность ис-
пользования различных аэрокосмических систем во многом определяется характери-
стиками радиотехнических устройств, размещенных на борту [1]. Для защиты этих
устройств от внешних воздействий используются различные радиопрозрачные материа-
лы, обладающие достаточно высокой термостойкостью. В качестве такого рода материа-
лов применяется стеклокерамика на основе алюмосиликатных систем. В последние
годы повышенное внимание исследователей привлекают материалы на основе систем
SrO–Al2O3–SiO2 (SAS) и BaO–Al2O3–SiO2 (BAS), обладающих высокими температурами
плавления, повышенной термостойкостью, хорошими прочностными свойствами, что
делает их весьма перспективными для изготовления радиопрозрачных материалов [2–4].
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Рис. 1. Диаграмма треугольников сосуществующих фаз системы SrO–Al2O3–SiO2 в субсолидусной области

при температуре 1623 K [31].
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Композиционные материалы на основе SAS и BAS обладают высокой стойкостью к
термоудару, высокой химической стойкостью и стабильными диэлектрическими
свойствами, что делает эти материалы основными претендентами для изготовления из
них высокотемпературных обтекателей антенн и радиопрозрачных окон высокоско-
ростных летательных аппаратов с температурой эксплуатации 2300 K и выше.

При эксплуатации радиопрозрачной керамики при высоких температурах возмож-
но протекание процессов избирательного испарения более летучих компонентов,
приводящих к необратимому изменению специфических свойств. В связи с этим од-
ной из основных задач является экспериментальное исследование парообразования и
термодинамических свойств стеклокерамических радиопрозрачных материалов, с це-
лью выявления составов, обладающих максимальной термической устойчивостью.

Наиболее летучими компонентами в системе SrO–Al2O3–SiO2 являются оксид
стронция и диоксид кремния [5], которые начинают переходить в пар при температу-
рах порядка 1900–2000 K. Образование твердых растворов и термически прочных со-
единений в бинарных системах SrO–Al2O3 [6–8], SrO–SiO2 [9–11], Al2O3–SiO2 [12–27], а
также в тройной системе SrO–Al2O3–SiO2 [28–30] уменьшает активность компонен-
тов конденсированной фазы и увеличивает температуру парообразования. На рис. 1
приведена диаграмма треугольников сосуществующих фаз в субсолидусной области,
на рис. 2 – диаграмма плавкости системы SrO–Al2O3–SiO2.
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Рис. 2. Диаграмма плавкости системы SrO–Al2O3–SiO2 [32].
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Исследование процессов парообразования и термодинамических свойств системы
SrO–Al2O3–SiO2 проводилось методом высокотемпературной масс-спектрометрии на
масс-спектрометре МС-1301 (СКБ аналитического приборостроения АН СССР, Ле-
нинград) при энергии ионизирующих электронов 30 эВ. Изучаемые образцы испаря-
ли из сдвоенной однотемпературной камеры Кнудсена, изготовленной из вольфрама.
В одну из ячеек камеры загружали образец, а в другую, сравнительную, попеременно
оксиды стронция или кремния. Нагрев камеры осуществлялся электронной бомбар-
дировкой, температуру измеряли оптическим пирометром ЭОП-66. Аппаратуру пред-
варительно калибровали по давлению пара CaF2 [33].

В настоящей работе в системе SrO–Al2O3–SiO2 методом твердофазового синтеза
(ТФС) было синтезировано 10 образцов, составы которых лежат на секущей фазовой
диаграммы системы SrO–Al2O3–SiO2 (рис. 1 и 2) [31, 32]. Химический состав образцов
(по синтезу) обозначен на рис. 1 и 2 точками и представлен в табл. 1. Номера точек на
рис. 1 и 2 соответствуют номерам образцов в табл. 1. При синтезе в качестве исходных
реагентов использовали SrCO3, Al2O3 и кристаллический SiO2. Все реагенты были
марки “ч. д. а.”. Для гомогенизации навеска перетиралась в планетарной шаровой
мельнице Retsch PM 100 в течение 2 ч и спрессовывалась в таблетки диаметром 1 см на
гидравлическом прессе при давлении в 4 т. Полученные таблетки прокаливались в му-
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Таблица 1. Химический состав образцов (по синтезу)

N
Содержание оксидов, мол. %

SrO Al2O3 SiO2

1 10 54 36
2 20 48 32
3 30 42 28
4 40 36 24
5 50 30 20
6 60 24 16
7 70 18 12
8 80 12 8
9 90 6 4

10 0 60 40
фельной печи Naberthem Top 16/R в корундовых тиглях при температуре 1523 K в тече-
ние 12 ч. Охлаждение образцов проводилось вместе с печью. Далее образцы измельча-
лись в агатовой ступке и проводился их рентгенофазовый анализ для контроля дости-
жения образцами равновесия. В случае недостижения равновесного фазового состава
проводилось повторное прокаливание при тех же условиях.

Степень взаимодействия исходных реагентов в синтезированных образцах контроли-
ровалось с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М с
использованием CuKα-излучения. Измерения проводились в непрерывном режиме
при углах дифракции 2W от 10° до 70° со скоростью сканирования 2°/мин. Идентифи-
кация кристаллических фаз проводилась с помощью базы данных порошковой ди-
фрактометрии PDF-2.

Рентгенограммы синтезированных керамических образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2
с идентификацией кристаллических фаз представлены на рис. 3 и 4.

В табл. 2 приведен фазовый состав образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2 после изо-
термической выдержки 12 и 24 ч при температуре ТФС 1523 K, а также указаны темпе-
ратуры плавления полученных образцов, измеренные на высокотемпературном мик-
роскопе (ВТМ), конструкция которого была разработана в ИХС РАН [34]. Погреш-
ность определения температуры составляла ±20 K.

Данные РФА (рис. 3 и 4, табл. 2) показывают образование в образцах № 1–8 по
крайней мере двух четко фиксируемых фаз, удовлетворительно соответствующих три-
ангуляции, представленной на рис. 1. Исключением является образец № 8, в котором
зафиксировано кристаллическое соединение Sr4Al2O7 отсутствующее на фазовой диа-
грамме SrO–Al2O3–SiO2, по данным работы [31], но присутствующее в базе данных
PDF-2 и на фазовой диаграмме тройной системы в работе [35]. Третью фазу точно
установить не удается из-за ее малого содержания в образцах и многочисленных нало-
жений пиков.

Сравнение фазового состава образцов, полученных при изотермической выдержке
в течение 12 и 24 ч при температуре 1523 K показывает, что фазовое равновесие дости-
гается либо за 12 часов, либо не достигается вовсе, как это происходит в образцах
№№ 9 и 10. Образец № 10 имеет стехиометрический состав, соответствующий мулли-
ту (3Al2O3·2SiO2), однако и после суточной термообработки признаки образования
муллита в нем отсутствуют. Образец остается такой же смесью кварца и корунда, как и
его исходная шихта. Образец № 9, содержащий в исходном составе 90 мол. % SrO, при
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов, отожженных при температуре 1523 K в течение 12 ч (№ 1 и 2) и 24 ч (№ 3–5).
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последующем хранении на воздухе, взаимодействует с влагой, образуя гидроксид
Sr(OH)2, который и регистрируется в образце № 9 при рентгеносъемке. Помимо гид-
роксида стронция в этом образце также фиксируется кварц. Рентгенограммы образца
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов № 6, 8−10, отожженных при температуре 1523 K в течение 24 ч, и № 7 − в
течение 12 ч.
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№ 9, выдержанного в течение 12 и 24 ч при температуре 1523 K практически идентич-
ны, взаимодействие между компонентами не обнаруживается. В образце № 8 после
12-ти часовой выдержки при температуре 1523 K наряду с силикатом и алюминатом
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Таблица 2. Фазовый состав образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2 после выдержки при темпера-
туре 1523 K в течение 12 и 24 ч и их температуры плавления (Тпл) по данным ВТМ

N
Мол. % Фазовый состав

Тпл, K
SrO Al2O3 SiO2 1523 K 12 ч 1523 K 24 ч

1 10 54 36 Al2O3
SrAl2Si2O8

– 1848

2 20 48 32 SrAl2Si2O8
SrAl12O19

– 1858

3 30 42 28 Sr6Al18Si2O37
Sr2Al2SiO7

Sr6Al18-
Si2O37
SrAl2Si2O8

1833

4 40 36 24 Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

1815

5 50 30 20 Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

1843

6 60 24 16 SrAl2O4
Sr2SiO4

SrAl2O4
Sr2SiO4

1929

7 70 18 12 Sr3Al2O6
Sr2SiO4

– 1913

8 80 12 8 Sr3SiO5
Sr4Al2O7
Sr(OH)2

Sr3SiO5
Sr4Al2O7

1898

9 90 6 4 Sr(OH)2
SiO2

Sr(OH)2
SiO2

–

10 0 60 40 Al2O3
SiO2

Al2O3
SiO2

–

стронция (табл. 2) также регистрируется его гидроксид Sr(OH)2, что свидетельствует о
наличии остаточного, непрореагировавшего SrO в “горячем” образце. После увеличе-
ния изотермической выдержки до 24 ч оксид стронция полностью реагирует с образо-
ванием алюмината и силиката, и следов гидроксида стронция на рентгенограмме “хо-
лодного” образца № 8 уже не обнаруживается (рис. 4). Таким образом, мы наблюдаем
пониженную реакционную способность оксидов не только у образца № 10, не содер-
жащего SrO, но и у образца № 9, содержащего его значительный избыток.

В масс-спектрах пара над изученными образцами в температурном интервале 1950–
2010 K фиксировались пики ионов Sr+ и SiO+, соотношение интенсивностей которых
при фиксированной температуре зависело от начального состава образца. При изо-
термической выдержке интенсивности ионных токов Sr+ и SiO+ постепенно уменьша-
лись. В масс-спектрах пара над образцами №№ 1–3 и № 10 также были зарегистриро-

ваны ионы  и  образующиеся при ионизации соответствующих молекул, ко-
торые являются результатом взаимодействия образцов с материалом эффузионной
камеры. Для поиска молекулярных предшественников ионов Sr+ и SiO+ измеряли их
энергии появления методом исчезающего ионного тока [36]. Полученные величины,
равные 5.8 ± 0.3 и 11.5 ± 0.3 эВ соответственно, совпадают с энергиями ионизации
атомарного стронция и монооксида кремния [37]. При увеличении температуры до
2250 K в масс-спектрах пара появлялись ионы Al+, AlO+ и Al2O+ с энергиями появле-
ния 6.1, 9.6 и 7.9 эВ соответственно. Анализ масс-спектров пара над изученными об-
разцами и величины энергий появления ионов масс-спектров пара свидетельствуют о

+
2WO +

2WO ,
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том, что в температурном интервале 1950–2010 K в пар переходят SiO, атомарные
стронций и кислород согласно уравнениям реакции (1) и (2).

(1)

(2)

В конденсированной фазе при этом накапливается оксид алюминия, который пе-
реходит в пар при более высокой температуре согласно уравнениям (3–5).

(3)

(4)

(5)

Парциальные давления атомарного стронция и SiO определялись методом сравне-
ния ионных токов [36] по уравнениям (6) и (7) соответственно.

(6)

(7)

Здесь p и p0 – парциальные давления пара над образцом и стандартом давления, I и I0 –
интенсивности ионных токов в масс-спектрах пара над образцом и стандартом. Вели-
чины p0 вычислялись по уравнениям (8) [8] и (9) [27] соответственно.

(8)

(9)

Парциальное давление кислорода экспериментально не измерялось по целому ряду
причин. В частности, молекулярные пучки атомарного и молекулярного кислорода
неоднократно пролетают область ионизации, не конденсируясь на холодных деталях
масс-спектрометра. Это значительно искажает количественные характеристики. Кро-
ме того, кислород присутствует в остаточных газах масс-спектрометра. Кислород, эф-
фундирующий из камеры Кнудсена, не перекрывается заслонкой масс-спектрометра,
отделяющей полезный сигнал от фонового. Вследствие этого парциальное давление
атомарного кислорода вычислялось по уравнению (10) [38].

(10)

где М – молекулярная масса соответствующей частицы. Использование сдвоенной
однотемпературной камеры Кнудсена позволило определить величины активностей
SrO и SiO2 в конденсированной фазе по уравнениям (11) и (12).

(11)

(12)

( ) ( ) ( )= +SrO тв., ж Sr г O г ,

( ) ( ) ( )= +2SiO тв., ж SiO г O г .

( ) ( ) ( )= +2 3Al O тв., ж 2Al г 3O г ,

( ) ( ) ( )= +2 3Al O тв., ж 2AlO г O г ,

( ) ( ) ( )= +2 3 2Al O тв., ж Al O г 2O г .

( ) ( ) ( )
( )=

+

0 +
0

Sr
Sr Sr ,

Sr

I
p p

I

( ) ( )
( )
( )=

+

0 +
0

SiO
SiO SiO .

SiO

I
p p

I

( ) − ±
= + ±

21839 547
lg Sr,Па (11.35 0.30),p

T

( ) ( )− ±
= + ±

24676 552
lg SiO,Пa 13.07 0.01 .p

T

( ) ( ) ( )
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= +
O O

O Sr SiO ,
Sr SiO
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p p p
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Таблица 3. Парциальные давления молекулярных форм пара над изученными образцами систе-
мы SrO–Al2O3–SiO2, значения активностей компонентов конденсированной фазы, а также
энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса при температуре 2000 K

№ 
образ-

ца

Состав образца, мол. % pi, Па ai –∆G(T), 
кДж

–∆GE(T), 
кДжSrO Al2O3 SiO2 Sr SiO O SrO Al2O3 SiO2

10 0 60 40 – 3.45 2.07 0 0.50 0.41 12.9 1.7
1 10 54 36 4.7 × 10–3 2.96 1.77 3.0 × 10–6 0.25 0.30 20.3 12.6
2 20 48 32 7.9 × 10–3 2.16 1.29 8.6 × 10–6 0.13 0.16 32.3 23.6
3 30 42 28 1.5 × 10–2 1.91 1.14 3.3 × 10–5 2.2 × 10–2 0.125 43.9 34.9
4 40 36 24 6.1 × 10–2 1.40 0.84 5.1 × 10–4 3.4 × 10–3 6.7 × 10–2 47.6 38.7
5 50 30 20 9.3 × 10–2 0.64 0.43 1.2 × 10–3 1.8 × 10–4 1.4 × 10–2 56.5 48.0
6 60 24 16 0.12 0.50 0.31 2.0 × 10–3 3.6 × 10–6 8.7 × 10–3 62.3 54.5
7 70 18 12 0.93 0.19 0.52 0.12 2 × 10–10 1.3 × 10–3 65.4 58.9
8 80 12 8 1.96 – 0.84 0.53 – – – –
9 90 6 4 2.69 – 1.15 1.00 – – – –
При температуре 2000 K, образцы №№ 1–8, согласно фазовой диаграмме системы
SrO–Al2O3–SiO2 [28, 39], относятся к области гомогенного расплава. Это дало воз-
можность определить активность оксида алюминия по уравнению Гиббса–Дюгема,
представленному для данной системы в дифференциальной (13) и интегральной (14)
формах. Интегрирование проводили графическим методом с экстраполяцией на бес-
конечное разбавление [40].

(13)

(14)

Полученные для образцов №№ 1–7 величины активностей всех трех компонентов
конденсированной фазы, позволили определить величины энергий Гиббса и избы-
точных энергий Гиббса по уравнениям (15) и (16) соответственно.

(15)

(16)

Здесь xi – мольная доля i-го компонента расплава, ai – величина активности i-го ком-
понента, γi – коэффициент активности i-го компонента. Полученные данные пред-
ставлены в табл. 3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным, представленным в табл. 2, фазовый состав образцов практически
не зависит от времени изотермической выдержки при температуре 1523 K. Единствен-
ный случай обнаружения различия в фазовом составе образцов после 12 и 24 ч вы-
держки при температуре 1523 K связан с образцом № 3 (табл. 2). Через 12 ч термообра-
ботки в нем фиксируется смесь двух фаз Sr6Al18Si2O37 + Sr2Al2SiO7, а через 24 ч –
Sr6Al18Si2O37 + SrAl2Si2O8. Таким образом, при увеличении времени термообработки
образуется алюмосиликат с меньшим содержанием стронция и с большим – кремнезема.

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ + =2 3 2 3 2 2SrO ln SrO Al O ln Al O SiO ln SiO 0,x d a x d a x d a

( )
( )

( ) ( )
( )

( )
( )

( ) ( )
( )

( )= − − 
2 3 2 3

0 0
2 3 2 3

ln Al O ln Al O
2

2 3 2
2 3 2 3ln Al O ln Al O

SrO SiO
ln Al O ln SrO ln SiO .

Al O Al O

a a

a a

x x
a d a d a

x x

=  ln ,i iG x a

=  γln .E
i iG x
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Как было сказано выше, в образце № 10 после суточной термообработки муллит не
образуется, образец остается смесью кварца и корунда, как и исходная шихта. По дан-
ным [41] Al2O3 и SiO2 имеют низкую реакционную способность, что затрудняет пря-
мой твердофазный синтез и требует существенного повышения температуры обжига.
Синтез однофазного муллита сопряжен со значительными трудностями, главным об-
разом из-за низкой диффузионной подвижности катионов алюминия и кремния через
слой муллита, образующегося на границе между частицами исходных оксидов. Даже
длительный обжиг реакционной смеси при повышенных температурах не позволяет
довести реакцию до конца. Образование муллита из чистых оксидов кремния и алю-
миния происходит при температуре порядка 1873 K [42]. Поскольку изучение парооб-
разования системы 3Al2O3–2SiO2 проводилось при более высокой температуре, то
муллит образовывался непосредственно в эффузионной камере. Свидетельством тому
является уменьшение величины активности SiO2 с 1 до 0.41 и определенная нами эн-
тальпия реакции (13), в пределах погрешности совпадающая со справочными данны-
ми [43]. Определение температурной зависимости интенсивности ионного тока SiO+ в
масс-спектре пара над образцом № 10 (муллит Al6Si2O13), позволило получить уравне-
ние зависимости парциального давления SiO от температуры (17) в температурном
интервале 1871–2053 K и определить величину энтальпии реакции (18) при температу-
ре 1995 K, равную 2108 ± 155 кДж.

(17)

(18)
Полученные нами экспериментальные данные по определению величин активно-

сти компонентов конденсированной фазы свидетельствуют о том, что изученная нами
система характеризуются отрицательным отклонением от идеального поведения. Это
связано с тем, что система SrO–Al2O3–SiO2 образована оксидами, отличающимися по
своим кислотно-основным свойствам. Оксид стронция – типичный основный оксид,
и образует с амфотерным оксидом алюминия и кислотным диоксидом кремния тер-
мически прочные соединения. В частности, оксид алюминия образует с диоксидом
кремния муллит, Al6Si2O13, а в системе SrO–Al2O3–SiO2, согласно данным [28], суще-
ствуют трехкомпонентные соединения: анортит, (SrAl2Si2O8), геленит (Sr2Al2SiO7) и
Sr6Al18Si2O37.

При взаимодействии оксида стронция с материалом камеры могут образовываться
газообразные вольфраматы стронция [44]. Отсутствие в масс-спектрах пара над изу-

ченными образцами ионов  и  по-видимому, связано с низкими парци-
альными давлениями SrO и оксидов вольфрама.

Величина энтальпии реакции (18), пересчитанная на температуру 298 K с помощью
справочных данных [43], составила 2143 ± 158 кДж. Значение энтальпии образования
муллита из оксидов при температуре 1995 K составляет –96 ± 160 кДж/моль, а при
температуре 298 K равно –20 ± 160 кДж/моль. Определенная в данной работе величи-
на энтальпии образования муллита, равная –6869 ± 160 кДж/моль, хорошо согласует-
ся с величиной –6819.2 кДж/моль, приведенной в справочнике [43]. Полученные зна-
чения активностей оксидов кремния и алюминия для образца № 10, отвечающего со-
ставу муллита, отличаются от данных, представленных в работах [16, 16, 21–23]. По
нашему мнению, активность Al2O3, определенная в этих работах, и равная единице, отно-
сится не к соединению Al6Si2O13, а к области фазовой диаграммы Al6Si2O13 + Al2O3. Об-
ласть существования муллита достаточно узкая, поэтому переход от Al6Si2O13 к
Al6Si2O13 + Al2O3 при высоких температурах происходит достаточно быстро за счет
преимущественного удаления оксида кремния из системы.

( ) ( )±
= − + ±

27526 2046
lg SiO, Па 12.61 0.96 ,p

T
( ) ( ) ( ) ( )= + +6 2 13 2 3Al Si O кр. 3Al O кр. 2SiO г 2O г .

+
3SrWO +

3SrWO ,
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучены
процессы парообразования системы SrO–Al2O3–SiO2 при температуре 2000 K в обла-
сти концентраций от 90 до 10 мол. % SrO и мольном соотношении х(Al2O3)/х(SiO2),
равном 1.5. Образцы синтезированы методом твердофазового синтеза из SrCO3, Al2O3
и SiO2 марки “ч. д. а.”. Идентификация полученных образцов проводилась методом
рентгенофазового анализа. Установлено, что увеличение времени термообработки с
12 до 24 ч при температуре 1523 K для большинства образцов не приводит к суще-
ственному изменению фазового состава. Методом высокотемпературной микроско-
пии определены температуры плавления синтезированных образцов, лежащие в ин-
тервале 1815–1929 K. Показано, что различие летучестей оксидов, образующих систе-
му, приводит к избирательному испарению оксидов стронция и кремния и
накоплению оксида алюминия в конденсированной фазе. Применение метода диф-
ференциальной высокотемпературной масс-спектрометрии с использованием инди-
видуальных оксидов стронция и кремния в качестве стандартов позволило определить
значения активностей SrO и SiO2 при температуре 2000 K во всем концентрационном
диапазоне составов. Для области гомогенного расплава по уравнению Гиббса–Дюгема
были вычислены величины активности оксида алюминия и определены энергии Гиббса и
избыточные энергии Гиббса. Установлено, что изученная система характеризуется отри-
цательным отклонением от идеального поведения. Для муллита (Al6Si2O13) определена ве-
личина стандартной энтальпии образования, равная –6869 ± 160 кДж/моль.

Работа выполнена в рамках государственного задания на НИР ИХС РАН (№ 0081-
2022-0005 ) субсидия Минобрнауки России.
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