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Оксидная система CaO-MgO-Al2O3-SiO2 (CMAS) – является одной из главнейших для физи-

ческой химии силикатов, петрологии, космохимии и техники. 
В этой системе установлено существование более 30 соединений, наиболее изученные из 

них перечислены в табл.1. Информация о процессах испарения и термодинамических свойствах 
оксидов при высоких температурах (более 1800 K) обширна [1] по сравнению со скудными и 
противоречивыми сведениями об оксидных соединениях и их расплавах. 

В настоящей работе на основании данных различных авторов, а также собственных резуль-
татов, полученных масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена, рассматрива-
ются закономерности процессов испарения расплавов в CMAS-системе при высоких темпера-
турах (1500-2500 K) в вакууме (10-11 атм), а также базирующиеся на этих закономерностях раз-
личные методические подходы к наиболее точному определению термодинамических свойств 
конденсированных и газовой фаз. 

Как следует из таблицы, составы газовой фазы над оксидами и над многокомпонентными 
расплавами CMAS-системы практически идентичны, содержание в паре над расплавами моле-
кул, образованных из оксидных соединений, незначительно. Таким образом, испарение много-
компонентных расплавов происходит преимущественно по реакциям, характерным для испаре-
ния оксидов. 

Отметим, что в случае отсутствия областей твердых растворов испарение композиций, при-
надлежащих к субликвидусным областям CMAS-системы, происходит с низкими скоростями 
испарения без изменения состава конденсированной фазы [2, 7-9, 11, 13-15]. При испарении 
расплавов и композиций, принадлежащих областям твердых растворов, отчетливо наблюдается 
изменение состава конденсированной фазы при испарении в зависимости от последовательно-
сти летучести оксидов – SiO2, MgO, CaO, Al2O3 [2, 8-11, 15]. Скорость испарения и скорость 
изменения состава, очевидно, возрастают с ростом температуры. 

Прямое наблюдение за изменением скорости испарения, характеризующееся изменением 
масс-спектра пара над расплавом (I(i)+), позволяет установить границы фазовых областей 
(x*(j)), требуемых для корректного применения масс-спектрометрических подходов для опре-
деления активности компонента (a(i)), основанных на уравнении Гиббса-Дюгема: 
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Как в случае записанного соотношения, так и в случае других, подобных, методических 

приемов становится возможным полностью исключить систематические погрешности при оп-
ределении парциальных термодинамических свойств многокомпонентного расплава – химиче-
ских потенциалов (активностей), энтальпий и энтропий оксидов [8, 10, 11, 14, 15].  

Сочетание термодинамических данных о многокомпонентных расплавах с информацией, 
относящейся к субликвидусной области CMAS-системы, позволяет найти температурные зави-
симости энергий Гиббса образования компонентов газовой и конденсированных фаз. Эти зави-
симости могут быть применены в последующих расчетах термодинамических свойств много-
компонентных силикатных расплавов и моделирования фазовых равновесий в расплавах в рам-
ках стандартных вычислительных процедур. 
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Таблица 1 

Состав газовой фазы над соединениями системы CaO-MgO-Al2O3-SiO2 
 
Система, ссылка Соединения (Tfus, K) T, K Состав газовой фазы 

CaO [1, 2] C (3172) 1800-2050 Ca, CaO, O, O2 
MgO [1, 2] M (3099) 1800-2050 Mg, MgO, O, O2 
Al2O3 [1-3] A (2327) 1800-2550 Al, AlO, AlO2, Al2, Al2O, 

Al2O2, Al2O3, O, O2 
SiO2 [4, 5] S (1996) 1610-2100 SiO, SiO2, Si2O2, O, O2 

CaO-MgO [6]   Ca, CaO, Mg, MgO, O, O2 
CaO-Al2O3 [7] CA (1877), CA2 (2035*), 

CA6 (2148*), C3A (1808*), 
C5A3 (1093*), C12A7 (1733) 

1800-2050 Ca, CaO, Al, AlO, Al2O, 
Al2O2, O, O2, CaAlO 

CaO-SiO2 [8] CS (1817), C2S (2403), C3S 
(2343*), C3S2 (1737*) 

1700-2500 Ca, CaO, SiO, SiO2, O, O2, 
CaSiO3 

MgO-Al2O3 [9] MA (2408) 1850-2250 Mg, MgO, Al, AlO, Al2O, O, 
O2, MgAlO 

MgO-SiO2 [10] MS (1850*), M2S (2163) 1873-1973 SiO, Mg 
Al2O3-SiO2 [3, 11] AS (1307*), AS2 (758*), 

A3S2 (2180) 
1700-2550 Al, AlO, Al2O, Al2O2, AlO2, 

SiO, SiO2, O, O2, AlSiO 
CaO-MgO-Al2O3 [12] C3MA2 (1624*) 1960 Ca, Mg, Al, AlO 
CaO-MgO-SiO2 [13] CMS (1763*), CMS2 (1665), 

C2MS2 (1727*), C3MS2 
(1848*) 

1550-1900 Ca, Mg, SiO, SiO2 

CaO-Al2O3-SiO2 [14] CAS (1673*), CAS2 (1823), 
C2AS (1866), C3AS3 (1333*)

1800-2050 Ca, CaO, Al, AlO, Al2O, 
Al2O2, SiO, SiO2, AlSiO, 
CaAlO, CaSiO3 

MgO-Al2O3-SiO2 [15] MAS (1273*), M2A2S 
(1766*), M2A2S5 (1738*), 

M3AS3 (1570*) 

1600-2550 Mg, MgO, Al, AlO, Al2O, 
SiO, SiO2, AlSiO 

CaO-MgO-Al2O3-SiO2 
[2] 

 1650-2000 Ca, CaO, Mg, MgO, Al, AlO, 
Al2O, Al2O2, SiO, SiO2, O, O2, 
AlSiO, CaAlO 

*) температура разложения 
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