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Методом высокотемпературной масс-спектрометрии изучено парообразование
Ti3O5 и V2O3. Испарение проводили из эффузионных камер Кнудсена, изготовлен-
ных из вольфрама. Установлено, что вышеперечисленные оксиды переходят в пар
конгруэнтно с диссоциацией. Получены уравнения зависимости парциальных дав-
лений молекулярных форм пара от температуры в виде lgp = –A/T + B.
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ВВЕДЕНИЕ

Парообразование оксидов титана и ванадия изучалось неоднократно [1, 2]. Уста-
новлено, что в системах Ti–O и V–O конгруэнтно испаряющимися являются соедине-
ния Ti3O5 [3–8] и V2O3 [9–14] соответственно, которые переходят в пар согласно урав-
нениям (1)–(2).

(1)

(2)

В [3–14] работы выполнены методом высокотемпературной масс-спектрометрии
[15], позволяющей определять качественный и количественный состав пара. Зависи-
мости парциальных давлений молекулярных форм пара над Ti3O5 и V2O3 от темпера-
туры получены в виде уравнений (3).

(3)

Коэффициенты А и В в уравнении (3) определяют следующим способом. Для полу-
чения коэффициента А измеряют зависимость парциального давления от температу-
ры в достаточно широком интервале температур. Согласно основному уравнению вы-
сокотемпературной масс-спектрометрии (4) [15] зависимость парциального давления
можно заменить на зависимость произведения интенсивности ионного тока на темпе-
ратуру.

Для получения коэффициента B необходимо измерить парциальные давления соот-
ветствующих молекулярных форм пара при различных температурах. Измерение пар-
циальных давлений в высокотемпературной масс-спектрометрии производится двумя

( ) ( ) ( ) ( )3 5 2Ti O кр TiO газ TiO газ O газ ,→ + +

( ) ( ) ( )2 3 2V O кр VO газ VO газ .  = +

lg / .p A T B= − +



51ПАРООБРАЗОВАНИЕ Ti3O5 И V2O3
способами: методом полного изотермического испарения и методом сравнения ион-
ных токов по уравнениям (5) и (6) соответственно.

(4)

(5)

(6)

Здесь рi – парциальное давление i-го компонента в газовой фазе; Iij – величина ионно-
го тока, возникающего при ионизации компонента газовой фазы i с образованием
иона j; T – абсолютная температура; b – константа чувствительности прибора; σi – се-
чение ионизации молекулы i; qi – масса испарившегося вещества с поверхности пло-
щадью s за время τ (в случае использования эффузионной камеры Кнудсена – через
эффузионное отверстие площадью s с коэффициентом Клаузинга L); Mi – молекуляр-
ная масса компонента i в паре; R – газовая постоянная; γ – коэффициент конверсии
вторично-электронного умножителя, пропорциональный 1/√M; a – коэффициент,
учитывающий изотопный состав. Индексы i и s относятся к изучаемому соединению и
стандарту соответственно.

При определении парциального давления методом полного изотермического испа-
рения необходимо знать массу вещества, перешедшего в пар в виде молекул i-го сорта.
Этот метод используют в случае мономолекулярного состава пара, когда величину q
измеряют по потере веса. В том случае, когда в паре присутствуют несколько сортов моле-
кул, как правило, используют метод сравнения ионных токов. В качестве стандартов дав-
ления используются кадмий, серебро или золото, рекомендованные ИЮПАК [16, 17].
Следует особо отметить тот факт, что в уравнение (6) входит отношение величин сече-
ний ионизации σS/σi. Величины сечений ионизации атомов представлены в [18]. Для
многоатомных молекул значения сечений ионизации, как правило, вычисляют по ме-
тоду аддитивности [15]. При этом с ростом числа атомов в молекуле величина сечения
ионизации увеличивается. В том случае, когда число атомов в молекуле равно пяти и
более, вводится поправочный коэффициент 0.7 [19].

Определение абсолютного значения сечения ионизации для сложных молекул –
особая и достаточно сложная задача. В работе [20] убедительно показано, что сечения
ионизации в ряду М–МО–МО2 не увеличиваются, а уменьшаются. Как правило, от-
ношение σ(МО)/σ(М) = 0.65 ± 0.10, а σ(МО2)/σ(МО) = 0.50 ± 0.25. Работоспособ-
ность рекомендаций, изложенных в [20], убедительно показана в работах [8, 21].

Цель работы – экспериментальное получение уравнений зависимости парциаль-
ных давлений молекулярных форм пара над Ti3O5 и V2O3 от температуры с учетом ре-
комендаций [8, 20, 21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Работа выполнена методом высокотемпературной масс-спектрометрии [15], пред-
ставляющей собой сочетание эффузионного метода Кнудсена с масс-спектрометриче-
ским анализом паровой фазы, на масс-спектрометре МС-1301 при ионизирующем на-
пряжении 25 В. Образцы испаряли из эффузионных камер Кнудсена, изготовленных
из вольфрама. Нагревание камеры с образцом производили электронной бомбарди-
ровкой, температуру измеряли оптическим пирометром ЭОП-66 с точностью ±10 К в
интервале температур 1500–2500 К. Для определения молекулярных предшественни-
ков ионов масс-спектра измеряли их энергии появления методом исчезающего ион-
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ного тока. В качестве стандарта энергий использовали золото с энергией ионизации
9.226 эВ [22]. Использованное оборудование и методики измерений подробно описа-
ны в работах [23–25].

Парообразование Ti3O5. В масс-спектре пара над Ti3O5 в температурном интервале

2300–2500 К были зарегистрированы ионы Ti+, TiO+ и  в соотношении 3 : 100 : 32.
Измеренные величины энергий появления ионов масс-спектра пара составили

(±0.3 эВ): 15.0 (Ti+), 7.0 (TiO+) и 10.3  Энергия появления  в пределах по-
грешности измерений совпала с величиной энергии ионизации молекул TiO2 [22], что
свидетельствует о том, что этот ион является продуктом прямой ионизации TiO2.
Энергия появления иона Ti+ гораздо выше энергии ионизации атомарного титана
(6.92 эВ [22]). Этот ион является продуктом диссоциативной ионизации оксидов тита-
на. На кривой эффективности ионизации TiO+ в районе 14.5 эВ наблюдался перелом,
свидетельствующий о том, что ионы TiO+ имеют двойное происхождение. Они обра-
зуются в результате как прямой ионизации молекул TiO, так и диссоциативной иони-
зации TiO2. Для расшифровки масс-спектра и определения соотношения интенсив-

ностей молекулярных ионов TiO+ :  величины ионных токов измеряли при иони-
зирующем напряжении, превышающем энергии ионизации TiO и TiO2 на 3 эВ. В этом
случае процессы диссоциативной ионизации полностью подавлены. Соотношение

интенсивностей TiO+ :  равное 100 : 15, в дальнейшем было использовано при
определении парциальных давлений молекулярных форм пара.

Парциальные давления оксидов титана над Ti3O5 были определены методом полно-
го изотермического испарения по уравнению (5). Для определения доли навески, ис-
парившейся в виде TiO и TiO2, площади, полученные в результате определения зави-

симости интенсивностей ионных токов TiO+ и  от времени испарения при посто-
янной температуре, были нормированы на отношение величин σ(TiO2)/σ(TiO) и
γ(TiO2)/γ(TiO). Отношение величин σ(TiO2)/σ(TiO), согласно рекомендациям [20],
составило 0.5. Измерение температурной зависимости интенсивностей ионных токов

TiO+ и  и абсолютных величин парциальных давлений TiO и TiO2 позволило по-
лучить уравнения (7) и (8) зависимости парциальных давлений оксидов титана над
Ti3O5 в температурном интервале 2300–2500 К.

(7)

(8)

Парообразование V2O3. В масс-спектре пара над V2O3 в температурном интервале

1845–2069 К были зафиксированы пики ионов VO+ и  в соотношении 100 : 33. Из-
меренные величины энергий появления ионов составили (±0.3 эВ): 6.5 (VO+) и

10.5  Оба иона являются продуктами прямой ионизации молекул VO и VO2 со-
ответственно, поскольку их энергии появления в пределах погрешности измерений
совпадают с величинами энергий ионизации [22]. Парциальные давления оксидов ва-
надия над V2O3 были определены методом полного изотермического испарения по
уравнению (5). Для определения доли навески, испарившейся в виде VO и VO2, ис-
пользовали величину отношения величин σ(VO2)/σ(VO), равную, согласно рекомен-
дациям [20], 0.33. Измерение температурной зависимости интенсивностей ионных то-

2TiO+

( )2TiO .+
2TiO+

2TiO+

2TiO ,+

2TiO+

2TiO+

( ) ( )±
= − + ±

25450 520
lg TiO, Па 11.74 0.15 ,p

T

( ) ( )±
= − + ±2

25120 674
lg TiO , Па 10.81 0.22 .p

T

2VO+

( )+
2VO .
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ков VO+ и  и абсолютных величин парциальных давлений VO и VO2 позволило по-
лучить уравнения (9) и (10) зависимости парциальных давлений оксидов ванадия над
V2O3 в температурном интервале 1845–2069 К.

(9)

(10)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для получения достоверных данных, связанных с изучением парообразования ок-
сидных систем, желательно получать экспериментальные данные при нейтральных
условиях испарения. Для этого используют эффузионные камеры, изготовленные из
платины или иридия. К сожалению, платина имеет температурные ограничения. При
температуре выше 1800 К платина размягчается, что приводит к деформации эффузи-
онных камер. Иридиевые камеры можно было бы использовать вплоть до температур
порядка 2300 К, но иридий не технологичен и практически не поддается обработке.
При исследовании парообразования оксидных систем, переходящих в паре при тем-
пературах выше 1800 К, используют эффузионные камеры, изготовленные из молиб-
дена или вольфрама. Молибден или вольфрам обладают слабо восстановительными
свойствами и взаимодействуют с оксидами. При этом происходит частичное восста-
новление изучаемого оксида, а в паровой фазе присутствуют оксиды молибдена или
вольфрама.

Степень восстанавливающего действия вольфрама на качественные и количествен-
ные характеристики парообразования можно проследить, анализируя результаты про-
веденных нами экспериментов. Удобнее всего это сделать на примере изучения пере-
хода в пар V2O3. По данным работ [9–14] V2O3 переходит в пар конгруэнтно согласно
уравнению (2). При этом парциальные давления VO и VO2 должны быть равны. Расче-
ты парциальных давлений этих оксидов с помощью уравнений (9) и (10) показали, что
в пределах погрешности измерений в температурном интервале 1845–2069 К соотно-
шение p(VO) : p(VO2) равно единице и несколько увеличивается с ростом температу-
ры. Этот факт свидетельствует о том, что, во-первых, парообразование V2O3 действи-
тельно протекает согласно реакции (2). Во-вторых, восстанавливающее действие

вольфрамовой камеры минимально. Суммарная интенсивность ионных токов  и

 не превышает 1–3% от интенсивностей VO+ или  При высоких температу-
рах, порядка 2000 К и выше, газообразные оксиды вольфрама WO3 и WO2, образую-
щиеся при взаимодействии оксидов с материалом камеры, становятся термически не-
устойчивыми. При более низких температурах порядка 1700–1800 К восстанавливаю-
щее действие вольфрама значительно влияет на получаемые результаты. При
испарении SiO2 из вольфрамовой камеры парциальное давление SiO увеличивается по
сравнению с испарением в нейтральных условиях [26, 27]. Парциальные давления
WO3 и WO2 при этом сравнимы с парциальным давлением SiO. Нами подтверждена
величина соотношения сечений ионизации σ(VO2)/σ(VO), равная 0.33. В работе [14]
величины сечений ионизации VO и VO2 вычисляли по методу аддитивности. При этом
отношение парциальных давлений p(VO) : p(VO2) было равно 3.3, что не соответствует
уравнению (2).

В работах [4] и [7] одни и те же авторы, утверждая, что Ti3O5 испаряется конгруэнт-
но, приводят разные уравнения реакций. В частности, в работе [4] предполагается, что

+
2VO

( ) ( )±
= − + ±

33842 1138
lg VO, Па 17.34 0.98 ,p

T

( ) ( )±
= − + ±2

35665 1137
lg VO , Па 18.34 0.68 .p

T

3WO+

2WO+
2VO .+
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процесс испарения протекает согласно уравнению (11), а в работе [7] – согласно урав-
нению (12).

(11)

(12)
По нашим данным, процесс испарения Ti3O5 конгруэнтен, и суммарно описывает-

ся уравнением (1). Соотношение парциальных давлений TiO и TiO2 в температурном
интервале 2300–2400 К находится в интервале 1.52–1.57.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературной масс-спектрометрии изучено парообразование
Ti3O5 и V2O3. Испарение образцов проводилось из эффузионных камер Кнудсена. В
достаточно широком интервале температур эти оксиды переходят в пар конгруэнтно с
диссоциацией. Методом полного изотермического испарения определены парциаль-
ные давления молекулярных форм пара над изученными оксидами. При этом соотно-
шение сечений ионизации оксидов было взято из надежных литературных источни-
ков, в которых эти величины были определены экспериментально. Получены уравне-
ния зависимости парциальных давлений от температуры. Показано, что при
определении парциальных давлений молекулярных форм пара вычисление сечений
ионизации оксидов не подчиняется правилу аддитивности. При исследовании про-
цессов парообразования оксидных систем, характеризующихся сложным составом
пара, следует придерживаться рекомендаций, изложенных в работе [20].
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