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Эффузионным методом Кнудсена в сочетании с масс-спектральным анализом газовой фазы иссле-
дованы процессы парообразования GeO2 (тетрагональной и гексагональной кристаллических мо-
дификаций) в интервале температур 1250–1370 K. Установлено, что насыщенный пар над GeO2 со-
стоит из молекул GeO и O2. Найдены парциальные давления компонентов равновесного пара и их
зависимости от температуры. По 2-му и 3-му законам термодинамики определены стандартная эн-
тальпия гетерофазной реакции GeO2(тв) = GeO(г) + 1/2O2(г) и стандартная энтальпия образования
∆fH (GeO(г)) = −41.7 ± 17.6 кДж моль–1.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид германия является перспективным ма-
териалом в передовых оптоэлектронных устрой-
ствах благодаря сочетанию электрофизических и
оптических свойств. GeO2 – это полупроводник
со сверхширокой запрещенной зоной (~6 эВ) и
высокой подвижностью носителей зарядов, что
дает возможность рассматривать его в качестве
компонента МОП-транзисторов [1]. Для получе-
ния тонкопленочных функциональных оксидных
материалов используют методы вакуумного на-
пыления, поэтому состав газовой фазы и абсо-
лютные величины парциальных давлений имеют
ключевое значение при выборе условий осажде-
ния вещества на подложку [2].

При стандартном давлении GeO2 существует в
виде двух кристаллических модификаций – тет-
рагональной GeO2(t) (структурный тип рутила,
P42/mnm), устойчивой в интервале температур 0–
1308 K, гексагональной GeO2(h) (структурный тип

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”.

α-кварца, P3221), устойчивой в интервале темпе-
ратур 1308–1388 К, – и в виде стекла [3].

Сублимацию оксида германия эффузионным
методом Кнудсена исследовали ранее [4–7]. В ра-
ботах использовали эффузионные камеры, изго-
товленные из кварца [4, 5] и сплава 90% Pt + 10% Rh
[6, 7]. Согласно анализу с точки зрения термоди-
намики, проведенному в [8], и сравнению с вели-
чинами, рассчитанными на основе данных тер-
модинамической базы [9], определенные в работе
[5] значения парциальных давлений компонен-
тов газовой фазы существенно занижены и не со-
ответствуют равновесным. Полученные в работе
[4] величины энтальпии парообразования GeO2,
рассчитанные по 2-му и 3-му законам термодина-
мики, различаются примерно на 200 кДж моль–1.
Низкие давления в работах [5] и [7] (рис. 1) и раз-
личие в значениях энтальпии в работе [4] (табл. 1),
по-видимому, обусловлены двумя причинами:
взаимодействием GeO2 с материалом эффузион-
ной камеры (SiO2) и ненасыщенным паром над
GeO2, т.е. отсутствием равновесия в эффузион-
ной камере. В работе [10] было установлено, что
при исследуемых температурах (1160–1370 K)
GeO2 и SiO2 образуют протяженную область твер-
дого раствора. Следовательно, активность GeO2
может значительно меняться в течение экспери-
ментов с использованием кварцевой эффузион-
ной камеры при высоких температурах. Отсут-
ствие равновесия в эффузионной камере может
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быть обусловлено низкой скоростью испарения
вещества, что нередко наблюдается для трудноле-
тучих оксидов. В работе [11], посвященной иссле-
дованию системы B2O3–GeO2, выполненной ме-
тодом высокотемпературной масс-спектромет-
рии, был определен коэффициент испарения
расплава GeO2 из платиновой эффузионной ка-
меры, который составил 0.064 при температуре
плавления оксида германия.

Необходимо подчеркнуть, что в упомянутых
выше работах [4–7] была исследована только гек-
сагональная кристаллическая модификация GeO2,
которая является метастабильной в интервале
температур до 1308 К. Следует заметить, что ком-
мерческие препараты оксида германия представ-
ляют собой именно гексагональную модифика-
цию, иногда с незначительной примесью тетраго-
нальной. Фазовый переход из гексагональной в
термодинамически стабильную тетрагональную

фазу значительно затруднен кинетически и, по-
видимому, имеет высокий потенциальный ба-
рьер, что обусловливает отсутствие полноты
трансформации с образованием равновесного
GeO2(t) даже при относительно длительном отжи-
ге: получаемые препараты содержат до 10 мол. %
GeO2(t) [12]. Данной проблеме посвящено боль-
шое количество работ, выполненных различны-
ми методами. В том числе было установлено, что
полиморфному превращению GeO2(h) в GeO2(t)
способствуют использование катализаторов при
отжиге и применение высокого давления [12]. Та-
ким образом, состав и парциальные давления
компонентов пара над тетрагональной фазой ок-
сида к настоящему времени определены не были.
Исключение составляет единственная работа по
масс-спектральному анализу продуктов испаре-
ния тетрагональной фазы GeO2, на которую дана
ссылка в справочнике ТСИВ [9] (внутренняя
ссылка [344a], на момент выхода справочника
работа готовилась к публикации), и которая, по-
видимому, так и не была опубликована: поиск
данной работы среди открытых источников лите-
ратуры не дал результатов. Таким образом, невоз-
можно было уточнить детали работы и провести
анализ и оценку полученных данных.

Настоящая работа была проведена с целью по-
лучения достоверной информации о термодина-
мике испарения оксида германия методом высо-
котемпературной масс-спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерческий препа-

рат GeO2 (99.99%, Merck, Германия), который
был представлен в основном гексагональной фа-
зой с незначительной примесью тетрагональной.
Тетрагональную кристаллическую модификацию
синтезировали с использованием в качестве ката-
лизатора CsNO3 в соответствии с методикой,
представленной в работе [13]. Полноту протека-
ния фазового превращения контролировали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) (Bruker
D8 ADVANCE, Германия; CuKα-излучение). По-
лученный таким образом GeO2(t) последовательно
отжигали в платиновом тигле в вакууме (1173 K,
12 ч) для удаления примеси оксида цезия, а затем
на воздухе (1173 K, 12 ч) для устранения возмож-
ного отклонения от стехиометрии по кислороду.
В результате, согласно данным РФА (рис. 2), был
получен однофазный образец GeO2 тетрагональ-
ной модификации. Отсутствие в масс-спектре па-
ра над образцами ионов Cs+ свидетельствовало о
чистоте полученной фазы.

Непосредственно перед эффузионным экспе-
риментом образцы оксидов германия отжигали в
платиновых тиглях на воздухе (1073 K, 8 ч) для
удаления адсорбированных газов и воды. Фазо-

Рис. 1. Температурные зависимости парциального
давления p (Па) GeO(г) над GeO2(тв) в сравнении с
данными работ [4, 5, 7].
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вый и элементный состав отожженных оксидов и
образцов после эффузионного эксперимента,
определяли методами РФА и рентгенофлуорес-
центного (РФлА) (Bruker M4 Tornado, Германия)
анализа.

Парообразование GeO2 исследовали эффузи-
онным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы на приборе МС-1301
(СКБ АП АН, СССР). Испарение порошка окси-
да германия проводили из алундовой камеры, в
которой отношение площади сублимации к пло-
щади эффузии составляло ~100. Площадь субли-
мации принимали равной площади поперечного
сечения эффузионной камеры. Камеру Кнудсена
нагревали печью сопротивления, температуру в
которой поддерживали в пределах ±1 K. Темпера-
туру измеряли термопарой Pt–Pt/Rh (10%), ка-
либрованной по температуре плавления серебра.
Значение температурной поправки составило
+20.0 ± 2.5 К.

Эффузионный эксперимент по исследованию
зависимостей ионных токов от температуры и
времени проводили в температурном диапазоне
1250–1370 K. Константу чувствительности прибо-
ра k определяли непосредственно в эксперименте
по испарению оксида германия, используя урав-
нение Герца–Кнудсена. Максимальная относи-
тельная погрешность в значении константы чув-
ствительности Ur(k) составила 30%. При расчете
Ur(k), согласно методикам, рекомендованным в
[14, 15], были учтены погрешности в определении
площади отверстия эффузионной камеры, коэф-
фициента Клаузинга, массы образца, ионного то-

ка, температуры (величины расположены в по-
рядке убывания) [14, 15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведение высокотемпературных масс-спек-
тральных экспериментов в алундовой эффузион-
ной камере в данной работе было обусловлено до-
ступностью камеры и принципиальной возможно-
стью ее использования на основании известных
фазовых равновесий в системе Al2O3–GeO2 [16].
Согласно равновесной фазовой диаграмме, в дан-
ной системе имеется гетерогенная область
[GeO2(тв) + 2GeO2(тв) · 3Al2O3(тв)] и отсутствует замет-
ная растворимость оксида алюминия в GeO2(тв), т.е.
термодинамическая активность оксида германия
практически равна единице. Таким образом, да-
же при наличии взаимодействия на поверхности
контакта образца и камеры в эффузионном экс-
перименте, давления компонентов газовой фазы
GeO2 будут соответствовать равновесным. Тем не
менее для исключения влияния возможного вза-
имодействия на величину определяемого коэф-
фициента чувствительности по методу изотерми-
ческого испарения [17] в предварительных и ос-
новном экспериментах проводили исследование
образцов оксида германия, извлеченного из эф-
фузионной камеры после высокотемпературного
эксперимента по неполному испарению навески
методами РФА и РФлА (рис. 2, табл. 2). На полу-
ченных дифрактограммах отсутствуют отражения
примесных фаз, элементный анализ также не вы-
явил примеси алюминия. Отсутствие заметного

Таблица 1. Стандартные энтальпии гетерофазной реакции (1) и энтальпия образования GeO(г), рассчитанные по
2-му и 3-му законам термодинамикиа

а Энтальпии реакций и энтальпии образования рассчитаны на основании экспериментальных данных работ [4, 5, 7] с исполь-
зованием термодинамических функций ТСИВ [9]. Погрешности термодинамических функций взяты в соответствии с клас-
сом точности таблиц, приведенных в справочнике. б Значения энтальпии, рассчитанные на основании рекомендованных ве-
личин парциальных давлений. Погрешность значения получена с учетом ошибки в коэффициенте испарения 100%. с Реко-
мендованное значение вычислено как среднее арифметическое между величинами, полученными по 3-му закону
термодинамики в данной работе и работе [4].

T, K Кристаллическая 
модификация

ΔrH , Дж моль–1 ΔfH  (GeO, г), Дж моль–1

Ссылка
2-й закон 3-й закон 2-й закон 3-й закон

1250–1300 Тетрагональная 674.5 ± 68.4 585.9 ± 14.2 542.2 ± 18.2б 94.3 ± 68.4 5.7 ± 14.3 −38.0 ± 18.2б Данная 
работа

1320–1370 Гексагональная 639.3 ± 28.1 560.3 ± 14.2 514.0 ± 18.2б 80.6 ± 28.1 1.8 ± 14.3 −44.7 ± 18.2б Данная 
работа

1160–1350 Гексагональная 325.3 ± 70.6 516.5 ± 16.2 −254.9 ± 70.6 −42.2 ± 16.3 [4]
1310–1370 Гексагональная 752.8 ± 87.5 571.4 ± 14.4 194.1 ± 87.5 12.7 ± 14.4 [5]
1290–1360 Гексагональная 642.1 ± 161.7 554.5 ± 14.7 83.4 ± 161.7 −4.2 ± 14.7 [7]

Рекомендованное значение −41.7с ± 17.6

ТСИВ [9] Тетрагональная 542.5 ± 13.9 −37.7 ± 4.0
Гексагональная 521.0 ± 13.9

°298 °298



68

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 501  2021

СМИРНОВ и др.

растворения GeO2 в материале камеры было уста-
новлено по постоянству массы эффузионной ка-
меры, которую взвешивали на аналитических ве-
сах (Kern ABS 80-4, Германия) с точностью до
0.1 мг после каждого эксперимента. Согласно по-
лученным результатам, взаимодействие GeO2 с
алундом не происходило, что, вероятно, обуслов-
лено кинетическими факторами, такими как ско-
рости диффузии, скорость твердофазной реак-
ции, состоянием и площадью контактной по-
верхности – поверхность алундовой камеры
имеет низкую шероховатость и высокую плот-
ность, как следствие, низкую реакционную спо-
собность. Результатом действия совокупности
этих факторов было отсутствие сторонних фаз и
загрязнений исследуемых образцов и камеры в
количестве, обнаруживаемом использованными
методами анализа. Таким образом, в данном слу-
чае взаимодействием GeO2 с материалом камеры
можно обоснованно пренебречь.

Навеску полученного нами чистого порошка
GeO2(t) после отжига помещали в эффузионную
камеру для исследования процессов парообразо-
вания GeO2. Эффузионный эксперимент состоял
из нескольких стадий. На первой стадии исследо-
вали температурные зависимости парциальных
давлений (ионных токов масс-спектра) газовой
фазы GeO2(t) в интервале 1250–1300 K. Затем тем-
пературу повышали до 1370 K и проводили изо-
термическую выдержку. На этой стадии происхо-
дило образование гексагональной кристалличе-
ской модификации. Стабилизация сигнала
ионного тока свидетельствовала о завершении
процесса полиморфного превращения. На тре-
тьей стадии исследовали температурные зависи-
мости парциальных давлений компонентов пара
над GeO2 гексагональной модификации. Таким
образом, было получено двенадцать температур-
ных зависимостей – шесть для тетрагональной и
шесть для гексагональной модификации. Кон-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов GeO2 (a) исходного коммерческого препарата, прокаленного в течение 8 ч при
1073 K на воздухе; (б) тетрагональной модификации, полученной в данной работе; (в) после масс-спектрального экс-
перимента. h – отражения гексагональной модификации (номер карточки JCPDS [83-543]), t – отражения тетраго-
нальной модификации (номер карточки JCPDS [71-651]).
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станту чувствительности прибора определяли по
массе испарившейся навески за время всего эф-
фузионного эксперимента. РФА остатков после
эффузионного эксперимента показал наличие за-
каленной высокотемпературной гексагональной
модификации GeO2 (рис. 2). Что согласуется с
данными работ о полиморфизме GeO2.

В масс-спектре газовой фазы над GeO2(h) при
Т = 1374 К и энергии ионизирующих электронов
75 эВ были обнаружены ионы Ge+ (0.3), GeO+

(1.0), GeO  (0.001) и O  (в скобках приведены от-
носительные интенсивности ионных токов).
Ионный ток GeO  был зафиксирован только при
наивысшей температуре измерений и отсутство-
вал в измеряемом масс-спектре при более низких
температурах. Поскольку для оксидов не харак-
терно отсутствие молекулярных ионов (образо-
ванных в результате прямой ионизации соответ-
ствующего молекулярного предшественника), в
масс-спектре при наличии только осколочных
ионов (образованных путем диссоциативной
ионизации молекул) [17] считали, что весь ион-
ный ток GeO+ обусловлен прямой ионизацией
молекул GeO. Методом исчезающего ионного то-
ка была определена энергия появления ионов Ge+

(14.4 ± 0.2 эВ) и GeO+ (10.2 ± 0.2 эВ), в качестве
стандарта использовали ион Hg+ (10.4 ± 0.2 эВ). По-
лученная величина энергии появления иона Ge+

значительно превосходит энергию ионизации
атома Ge (7.9 ± 0.1 эВ) [18], следовательно, ион
Ge+ является осколочным и образуется в резуль-
тате диссоциативной ионизации молекул GeO(г).
Таким образом, была проведена расшифровка ре-
гистрируемых масс-спектров газовой фазы
GeO2(h) и аналогично – для GeO2(t). В соответ-
ствии с этим газовая фаза над обеими модифика-
циями GeO2(тв) представлена молекулами GeO, O2
и незначительным количеством GeO2.

Постоянство ионных токов при изотермиче-
ской выдержке и отсутствие нелетучего остатка в
предварительных экспериментах по полному
изотермическому испарению GeO2(t) и GeO2(h) со-
ответствовали конгруэнтному характеру парообра-
зования оксида германия главным образом по реак-
ции (1), что согласуется с данными работ [5–8].

(1)

Парциальное давление GeO было рассчитано
по формуле:

(2)

где k – константа чувствительности прибора,
 и  – измеренные ионные токи GeO+ и

Ge+,  и  – коэффициенты умножения
ионов GeO+ и Ge+, T – температура. Парциаль-

+
2

+
2

+
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ное давление O2, не измеряемое из-за конструк-
ционных особенностей прибора, определяли из
условия конгруэнтной сублимации в эффузион-
ном эксперименте [17]:

(3)

В табл. 3 представлены величины парциаль-
ных давлений компонентов в условиях эффузии и
в минимуме общего давления.

В результате линейной аппроксимации и
усреднения были получены уравнения темпера-
турных зависимостей парциальных давлений
компонентов газовой фазы, равновесной с раз-
личными модификациями GeO2.

GeO2(t), 1250–1300 K:

GeO2(h), 1320–1370 K:

Энтальпии сублимации тетрагональной и гек-
сагональной кристаллических модификаций
GeO2 были найдены по 2-му и 3-му законам тер-
модинамики (табл. 1, 4).

Следует пояснить, что расчет по 3-му закону
основывается на уравнении Вант-Гоффа для хи-
мического равновесия [9, 17]:

(4)

Экспериментально полученные температурные
зависимости константы равновесия реакции (1)
позволили выполнить расчет энтальпии реакции

=
2 2GeO GeO O O( / )/( / ) 2.p M p M

= − ± + ±GeOlg (22 860 2384)/ (21.71 1.87)p T

= − ± + ±
2Olg (22 860 2384)/ (21.19 1.87) p T

= − ± + ±GeOlg (21577 979)/ (20.73 0.72)p T

= − ± + ±
2Olg (21577 979)/ (20.21 0.72) p T

Δ = Δ − Δ = −0 0 0 ln .T T T pG H T S RT K

Таблица 2. Результаты РФлА образца GeO2 после вы-
сокотемпературного масс-спектрального эксперимен-
та с использованием алундовой камеры Кнудсена

Номер пробы
Содержание, мас. %

Ge Fe

1 99.98 0.02
2 99.96 0.04
3 99.98 0.02
4 99.98 0.02
5 99.98 0.02
6 99.97 0.03
7 99.98 0.02
8 99.98 0.02
9 99.97 0.03

10 99.96 0.04
Среднее значение 99.97 ± 0.01 0.03 ± 0.01
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парообразования GeO2 по 2-му закону, в соответ-
ствии с уравнением:

(5)

Для пересчета найденных значений энтальпий к
температуре 298 K были использованы справоч-
ные данные ТСИВ [9]. Существенное отличие
полученных значений энтальпии реакции (1) с
величинами, рассчитанными по данным базы
ТСИВ (табл. 1), было интерпретировано нами как
результат установления в камере не равновесно-
го, а стационарного состояния, обусловленного
низкой скоростью испарения GeO2. То есть, изме-
ренные в экспериментах давления компонентов

°∂ Δ=
∂ 2

ln
.p TK H

T RT

газовой фазы имели заниженные по сравнению с
равновесными значения. Поэтому полученные
данные были пересчитаны к равновесным услови-
ям на основании уравнения Мотцфельда [19] и
определенного в работе [11] коэффициента испа-
рения α GeO2. При этом принимали α независи-
мым от температуры и полагали относительную
погрешность u(α) = 100%. Полученные значения
парциальных давлений считали рекомендован-
ными (табл. 3). Сравнение энтальпий реакции (1),
рассчитанных на основании экспериментального
и рекомендованного наборов давлений по 2-му и
3-му законам термодинамики, приведены в табл. 1.
Следует отметить, что принятое в нашей работе
приближение независимости α GeO2 от темпера-
туры приводит к сохранению наклонов линейных
функций ln(Kp) от 1/Т, и, следовательно, приме-
няемая коррекция давлений не сказывается на
величинах энтальпии реакции (1), рассчитанных
по 2-му закону термодинамики. При этом из дан-
ных табл. 1 видно, что энтальпии реакции (1),
рассчитанные с использованием рекомендован-
ных давлений по 3-му закону термодинамики, хо-
рошо согласуются со справочными данными [9],
что делает оправданной проведенную коррекцию
давлений. Таким образом, только энтальпии, рас-
считанные по 3-му закону термодинамики, были
приняты рекомендованными в данной работе.

Энтальпия полиморфного превращения GeO2,
рассчитанная по 2-му и 3-му законам термодина-
мики при 298 K, составила 35.1 ± 73.9 и 25.7 ±
± 20.1 кДж моль–1 (рекомендованное значение)
соответственно. Рекомендованное значение эн-
тальпии фазового перехода удовлетворительно
согласуется со справочным значением (21.5 ±
± 1.7 кДж моль–1) [9].

На основании величин стандартной энталь-
пии реакции (1) были вычислены значения эн-
тальпии образования GeO(г) (табл. 1). Получен-

Таблица 3. Парциальные и общее давления компонентов газовой фазы над GeO2 в условиях эффузионного экс-
перимента и минимума общего давления

а Парциальные давления вычислены на основании экспериментальных данных с использованием коэффициента испарения,
определенного в работе [11].

Кристаллическая 
модификация T, K Условие 

сублимации

Давление p, Па

Эксперимент Рекомендованные значенияа

GeO O2 общее GeO O2 общее

Тетрагональная 1274 Эффузия 0.061 0.018 0.079 0.953 0.286 1.240
Минимум 0.051 0.026 0.077 0.804 0.402 1.206

Гексагональная 1334 Эффузия 0.365 0.110 0.475 5.703 1.714 7.417
Минимум 0.308 0.154 0.462 4.813 2.406 7.219

Гексагональная 1375 Эффузия 1.041 0.313 1.354 16.266 4.887 21.153
Минимум 0.879 0.439 1.318 13.726 6.863 20.589

Таблица 4. Пример расчета энтальпии реакции паро-
образования GeO2(t) по 3-му закону в температурной
зависимости № 3

T, K , 

Дж моль–1 K−1

, 
Дж моль–1

1299.1 4.64 × 10−8 271.12 540.47

1289.1 2.98 × 10−8 271.20 541.19

1279.0 1.83 × 10−8 271.28 542.29

1268.9 1.12 × 10−8 271.36 543.33

1258.9 6.84 × 10−9 271.43 544.36

1253.9 5.38 × 10−9 271.47 544.76

1263.9 9.20 × 10−9 271.40 543.35

1274.0 1.42 × 10−8 271.32 542.91

1284.0 2.35 × 10−8 271.24 541.69

1294.1 3.54 × 10−8 271.16 541.38

Среднее значение 542.57 ± 1.01

°pK
°° −−Δ 298TG H

T
°Δ 298r H
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ные значения были объединены с данными из [4,
5, 7] и подвергнуты процедуре оценки грубых
промахов по критерию Граббса [20]. В результате
величины из работ [5] и [7] были исключены из
выборки, и рассчитано рекомендованное среднее
значение, которое удовлетворительно согласует-
ся со справочными данными ТСИВ (табл. 1).

Достигнутое согласование энтальпий рассмат-
риваемых реакций с величинами термодинами-
ческой базы ТСИВ в результате проведенного пе-
ресчета парциальных давлений компонентов га-
зовой фазы GeO2 к равновесным условиям
подчеркивает исключительную важность обеспе-
чения насыщения пара в эффузионной камере.
Главным недостатком примененного подхода яв-
ляется принятие независимости коэффициента
испарения от температуры. На примере данной
работы продемонстрирована настоятельная по-
требность в исследованиях скоростей парообра-
зования и определения коэффициентов испаре-
ния для труднолетучих оксидов в широких темпе-
ратурных интервалах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые в рамках одного высокотемператур-
ного масс-спектрометрического эксперимента
последовательно изучены низкотемпературная и
высокотемпературная полиморфные модифика-
ции оксида германия. В результате проведенного
исследования были определены состав газовой
фазы и абсолютные значения парциальных дав-
лений компонентов пара над тетрагональной и
гексагональной кристаллическими модифика-
циями GeO2. Рассчитаны равновесные парци-
альные давления с привлечением литературных
данных по коэффициенту испарения GeO2. На
основании полученной по 3-му закону термоди-
намики стандартной энтальпии парообразования
GeO2 рассчитаны стандартная энтальпия поли-
морфного превращения GeO2 и стандартная эн-
тальпия образования GeO(г). Найденные значе-
ния удовлетворительно согласуются с результата-
ми некоторых экспериментальных работ и
данными термодинамической базы ТСИВ.
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VAPORIZATION THERMODYNAMICS OF GeO2 
BY HIGH-TEMPERATURE MASS SPECTROMETRY
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Vaporization of GeO2 (tetragonal and hexagonal) was studied by the Knudsen effusion technique with mass
spectral analysis of the gas phase in the temperature range 1250–1370 K. It was determined that the saturated
vapor over GeO2 consists of GeO and O2 molecules. Partial pressures of the equilibrium vapor components
and their temperature dependences were found. The standard enthalpy of the heterogeneous reaction GeO2(s) =
= GeO(g) + 1/2O2(g) and the standard enthalpy of formation of GeO(g) (∆fH (GeO(g)) = −41.7 ± 17.6 kJ mol–1)
were obtained by the second- and third-law calculations.

Keywords: GeO2, GeO, high-temperature mass spectrometry, vaporization processes, standard enthalpy
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