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Высокотемпературным масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена изучено испа-
рение перовскита CaTiO3 в области температур 1700–2200 K. В газовой фазе над перовскитом иден-
тифицированы молекулярные компоненты, типичные для простых оксидов, и в незначительном
количестве сложный газообразный оксид CaTiO3. Впервые определенные значения парциальных
давлений пара молекулярных компонентов, содержащихся в газовой фазе над перовскитом, сопо-
ставлены с таковыми, соответствующими простым оксидам, что показывает преимущественное
влияние кальциевой составляющей перовскита на характер его испарения.
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Титанат кальция CaTiO3 (перовскит) – срав-
нительно редкий минерал, являющийся перспек-
тивным материалом в качестве матриц для надеж-
ного и долговременного хранения актиноидов и
их редкоземельных аналогов, присутствующих в
радиоактивных отходах [1]. Перовскит представ-
ляет особый интерес для петрологии, а также для
космохимических исследований как минерал,
входящий в состав вещества тугоплавких Ca–Al-
включений, часто встречающихся в углистых
хондритах и являющихся самым ранним объек-
том Солнечной системы с необычными изотоп-
ными характеристиками [2–5]. Помимо перов-
скита в системе CaO–TiO2 установлено суще-
ствование еще двух титанатов кальция – Ca3Ti2O7
[6] и Ca4Ti3O10 [7] или Ca5Ti4O13 [8], плавящихся
инконгруэнтно.

Процессы испарения и термодинамические
свойства простых оксидов – CaO и TiO2 – деталь-
но рассмотрены в справочных изданиях [9–12].

Газовая фаза над оксидом кальция состоит из
молекулярных компонентов: (O), (O2), (O3), (O4),
(Ca), (Ca2) и (CaO), образование которых может
происходить по следующим реакциям:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
(здесь и далее – квадратными скобками обозна-
чена конденсированная фаза, круглыми скобка-
ми – газовая).

В составе газовой фазы над оксидом титана
присутствуют подобные молекулярные формы
пара: (O), (O2), (O3), (O4), (Ti), (Ti2), (Ti3), (TiO) и
(TiO2), образующиеся по похожим реакциям:

(7)

(8)
(9)

(10)

(11)
Балдуччи и др. [13] масс-спектрометрическим

эффузионным методом Кнудсена обнаружили в
газовой фазе над титанатом кобальта CoTiO3 в об-
ласти температур 2210–2393 K молекулы (Ti2O3) и
(Ti2O4), которые могут участвовать в следующих
равновесиях:

(12)

(13)

=[ ] (CaO CaO),

= +CaO C( ) a( ) (O),

= 2( ) (2 Ca Ca ),

= 2( ) (2 O O ),

= 3( ) (3 O O ),

= 4(O)4 (O )

=2 2[ ] (TiO TiO ),

= +2TiO T( ) iO( ) (O),
= +TiO T( ) i( ) (O),

= 2( ) (2 Ti Ti ),

= 3( ) (3 Ti Ti ).

=2 2 4( ) (2 TiO Ti O ),

= +2 4 2 3Ti O Ti( ) ( )O (O).
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Заметим, что преобладающие компоненты га-
зовой фазы над этими оксидами – (Ca), (CaO),
(TiO), (TiO2), (O) и (O2), содержание остальных
газовых форм пара не превышает 1% в суммарной
концентрации в температурном интервале 1700–
2200 K.

Свойства газовой фазы над перовскитом изу-
чены не так подробно. Краткая сводка условий
проведения немногочисленных экспериментов и
результатов высокотемпературных исследований
испарения перовскита [3–5, 14–21] приведена в
табл. 1.

Захаров и Протас [14], изучая эмиссию ионов с
поверхности перовскита под воздействием лазер-
ного излучения, идентифицировали в масс-спек-
трах пара помимо ионов, принадлежащих про-
стым оксидам (O+, Ca+, CaO+, Ti+, TiO+), ион
сложной молекулы (CaTiO3). Наличие этого иона
авторы объясняют сходством процессов высоко-
температурного испарения титанатов щелочно-зе-
мельных оксидов, что подтверждается составом на-
блюдаемых конденсатов (BaTiO3, SrTiO3 и CaTiO3),
образующихся в подобных условиях [22, 23]. Со-
отношение интенсивностей ионных токов (Ii) в
масс-спектрах пара над перовскитом, полученных
при длительности лазерного импульса 800–1000
мкс с длиной волны 6943 Å и энергией 3–5 Дж, бы-
ло следующим:  :  :  :  :  :  =
= 0.41 : 100 : 0.17 : 4.32 : 0.54 : 0.05. Следует отме-
тить, что иона TiO  не наблюдалось в масс-спек-
тре пара как над перовскитом CaTiO3, так и над
рутилом TiO2. Это объясняется особенностью

OI CaI CaOI TiI TiOI CaTiO2
I

+
2

масс-спектрометрического эксперимента с при-
менением лазера, в котором в масс-спектрах пара
доминируют легкоионизирующиеся молекуляр-
ные формы и дискриминируются трудноионизи-
рующиеся молекулы. Отмеченная селективность
регистрируемых ионов в масс-спектрах пара в
значительной степени ограничивает точность и
применимость этого метода [24]. Вместе с тем,
оценка температуры нагрева перовскита под дей-
ствием лазерного излучения по данным [9] на ос-
новании возможного равновесия в газовой фазе:

(14)
составляет 4890 ± 70 K, что довольно приблизи-
тельно, однако не противоречит условиям прове-
дения подобного рода масс-спектрометрических
экспериментов с применением лазерного удара,
находящихся в интервале 4000–6000 K.

Банон и др. [15] методом дифференциальной
масс-спектрометрии исследовали испарение 24
составов системы CaTiO3–Ti2O3–TiO2 из молиб-
деновых эффузионных контейнеров (по Кнудсе-
ну) в интервале температур 1900–2200 K. Масс-
спектры записывались при низком ионизирую-
щем напряжении, равном 13 эВ, для того, чтобы
избежать возможной фрагментации молекуляр-
ного иона TiO  на осколочные ионы Ti+ и TiO+,
которые также были молекулярными. Преобла-
дающим компонентом газовой фазы над изучен-
ными составами был атомарный кальций. Слож-
ный газообразный оксид (CaTiO3) обнаружен не
был. Значения парциальных давлений пара (Ca),
(TiO), (TiO2) и (O) над перовскитом при темпера-

+ = +( ) ( ) (Сa TiO CaO) (Ti)

+
2

Таблица 1. Условия проведения экспериментов и основные результаты исследования процессов испарения пе-
ровскита [3–5, 14–21]

Система
Материал 

контейнера T, K
Наблюдаемый 

компонент газовой 
фазы

Основные результаты 
исследований Ссылка, год

CaTiO3 – 4890 O, Ca, CaO, Ti, TiO, 
CaTiO3

[14], 1974

CaTiO3–TiO2–Ti2O3 Mo 1900–2200 Ca, Ti, TiO, TiO2 , , [15], 1981

CaTiO3–CaSiO3 Mo 1700–2500 Ca, CaO, TiO, TiO2, 
SiO, SiO2, MoO2, MoO3

, [16, 17], 2000

CaO–TiO2–SiO2 Mo 1850–2350 Ca, TiO, TiO2, SiO, 
SiO2, MoO2, MoO3

[18], 2000

CaСO3 + TiO2 W 2287–2466 CaO, TiO, TiO2,
CaTiO3

, , , 
, 

[21], 2001

CaTiO3–SiO2 Mo 1582–2529 O, Ca, TiO, SiO , [19], 2003

CaO–TiO2–SiO2 W 1800–2200 CaO, SiO, WO2, WO3 , , 
, 

[20], 2004

CaTiO3 Ir 2278 – ptot [3–5], 1995–2014

O, 2150p
2TiO ,2150a Δ 2150

mG

,2100ia Δ 2100
mG

2SiO ,1850a

CaOp
2TiOp

3CaTiOp
Δf 298 3(CaTiO )H
Δat 298 3(CaTiO )H

,2100ia Δ 2100
mG

CaO, 1981p
2SiO ,1981p

CaO, 2057a
2SiO ,1981a
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туре 2150 K были рассчитаны с использованием
термохимических данных [9] и приведены на рис.
1 в зависимости от обратной температуры (для
удобства понимания температурная шкала отмас-
штабирована соответствующим образом).

Не удалось обнаружить газообразный перов-
скит и в масс-спектрометрических исследовани-
ях высокотемпературного испарения различных
составов системы CaO–TiO2–SiO2 из молибдено-
вых и вольфрамовых эффузионных контейнеров
(по Кнудсену) в области температур 1700–2500 K
[16–20], что, возможно, было связано либо с не-
достаточной для определения иона CaTiO  чув-
ствительностью использованной аппаратуры [16,
20], либо не было целью исследований [17–19].

Лопатин и Семенов [21] изучали испарение
смеси карбоната кальция и диоксида титана из
вольфрамовых контейнеров масс-спектрометри-
ческим эффузионным методом Кнудсена в ин-
тервале температур 2100–2500 K. В масс-спектрах

+
3

пара были обнаружены следующие ионы: Ca+,

CaO+, Ti+, TiO+, TiO  и CaTiO . Найденные энер-
гии появления ионов в масс-спектрах пара над
рассматриваемой смесью позволили авторам
установить молекулярную природу происхожде-

ния ионов Ca+, CaO+, TiO+, TiO  и CaTiO . Ион
TiO+ содержал также фрагментарную составляю-

щую от иона TiO , а ион Ti+, по мнению авторов,
был полностью фрагментарным. Энергия появ-

ления молекулярного иона CaTiO  была опреде-
лена равной 9 ± 1 эВ, в качестве стандарта ис-
пользовалась энергия появления в масс-спектре
пара иона золота. Величины парциальных давле-
ний молекулярных форм пара ( ) были рассчита-
ны из сравнения с принятыми значениями пар-
циального давления пара золота, взятых в каче-
стве стандартных ( ), по соотношению [25]:

+
2

+
3

+
2

+
3

+
2

+
3

ip

sp

Рис. 1. Логарифмические зависимости парциальных давлений компонентов пара Ca (а), TiO (б), TiO2 (в) и O (г) над
перовскитом (1–3) и оксидами кальция (4, 5, 5*) и титана (6–8, 8*) от обратной температуры, определенные масс-
спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена: 1 – в настоящей работе; 2 – Банон и др. [15]; 4 – Самойлова и
Казенас [27]; 5 – Шорников [35]; 6 – Гровз и др. [36]; 7 – Берковиц и др. [29]; 8 – Казенас и Цветков [11]; и в вакуумной
печи методом Ленгмюра: 3 – Жанг и др. [5]; а также рассчитанные: 5* и 8* – в настоящей работе на основании термо-
химических данных [9]. Вертикальными пунктирными линиями 9 и 10 обозначены точки плавления оксида титана и
перовскита соответственно.
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(15)

где Ii (Is) – интенсивность ионного тока i-того
компонента пара (стандартного вещества), реги-
стрируемого при температуре Ti (Ts). В расчете
следует также учитывать соотношения эффектив-
ных поперечных сечений ионизации i-той моле-
кулярной формы и стандартного вещества (σi/σs),
изотопных распределений (ηi/ηs) и индивидуаль-
ных эффективностей ионов (γi/γs), зависящих от
различных параметров устройств, регистрирую-
щих ионные токи. Вычисленные по соотноше-
нию (15) величины ,  и  были ис-
пользованы для определения температурной за-
висимости константы равновесия в газовой фазе
(рис. 2):

(16)

и последующего расчета значений энтальпий об-
разования ( ) и атомизации ( ) моле-
кулы CaTiO3.

Дэвис и др. [3–5] изучали изотопное фракцио-
нирование кальция и титана при испарении рас-
плава перовскита, подвешенного на иридиевой
проволоке в вакуумной печи, при температуре
2278 K (по Ленгмюру). Изменение состава оста-
точного расплава перовскита в процессе испаре-
ния свидетельствовало о преимущественном ис-
парении из расплава кальциевой составляющей
расплава. Из полученных данных можно было
оценить общее давление пара над перовскитом,
которое также представлено на рис. 1.

σ γ η=
σ γ η

,i i s s s
i s

s s i i i

I Tp p
I T

CaOp
2TiOp

3CaTiOp

= +3 2CaTiO C( ) ( ) (aO TiO )

Δf 298H Δat 298H

Таким образом, имеющаяся информация о
процессах испарения перовскита довольно скуд-
на и ограничивается установленным составом га-
зовой фазы и разрозненными определениями ве-
личин парциального давления молекулярных
форм и общего давления пара над перовскитом
при различных температурах.

Цель настоящей работы – изучение высоко-
температурных процессов испарения перовскита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Испарение перовскита из молибденового эф-
фузионного контейнера (по Кнудсену) было изу-
чено масс-спектрометрическим методом в темпе-
ратурном интервале 1700–2200 K. Используемый
серийный масс-спектрометр МИ–1201 был осна-
щен модифицированным ионным источником
для проведения высокотемпературных исследо-
ваний (до температуры 3000 K). Эффузионный
контейнер нагревался переменным электриче-
ским током, протекающим через его корпус, тем-
пература нагрева определялась оптическим пиро-
метром ЭОП-66, с погрешностью, не превышаю-
щей 10 K при 2400 K. Общее давление остаточных
газов в масс-спектрометре в области эффузион-
ного контейнера не превышало 10–10 атм во всем
температурном интервале исследований. Высо-
кая чувствительность аппаратуры была достигну-
та близостью положения эффузионного контей-
нера к области ионизации источника при соосно-
сти молекулярного и ионного пучков.
Конструкция разработанного ионного источника
и методические особенности проведения масс-
спектрометрического эксперимента детально
описаны ранее [26].

Синтез перовскита был выполнен по керами-
ческой технологии с последующим рентгенофа-
зовым и химическим анализом образцов. Для
приготовления требуемого состава в качестве ис-
ходных материалов были использованы CaCO3
(марка “ос. ч.”) и TiO2 (марка “ос. ч.”), которые
смешивались в шаровой яшмовой мельнице в
ацетоне в течение 24 ч. После просушки получен-
ная смесь кальцинировалась в силитовой печи на
воздухе в течение 24 ч при температуре до 1300 K.
После вторичного перетирания производился
высокотемпературный обжиг образца в течение
24 ч при 1530 K.

В масс-спектрах пара над перовскитом при
энергии ионизирующих электронов, равной
20 эВ, преобладали ионы TiO , Ca+, TiO+ и O+, а
также были обнаружены другие ионы, характер-
ные для масс-спектров над индивидуальными ок-
сидами [11]. В незначительном количестве на-
блюдался ион сложного газообразного оксида
(CaTiO3), который приблизительно на четверть

+
2Рис. 2. Логарифмические зависимости константы

равновесия реакции (CaTiO3) = (CaO) + (TiO2) от об-
ратной температуры, определенные масс-спектро-
метрическим эффузионным методом Кнудсена: 1 – в
настоящей работе; 2 – Лопатин и Семенов [21]. Вер-
тикальной пунктирной линией 3 обозначена точка
плавления перовскита.
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фрагментировал на ионы CaTi+, CaTiO+ и CaTiO
(  :  :  :  = 6 : 10 : 13 : 100). Со-
отношение интенсивностей ионных токов в
масс-спектрах пара над перовскитом при темпе-
ратуре 2182 K было следующим:  :  :  : 
:  :  :  :  = 100 : 0.06 : 0.07 : 54 : 100 :
0.12 : 0.73 : 0.02 и соответствовало таковому, на-
блюдаемому в том же интервале температур Са-
мойловой и Казенасом [27] при испарении CaO
из алундового контейнера и Семеновым [28] при
испарении TiO2 из вольфрамового контейнера.
Сопоставляя приведенный масс-спектр пара над
перовскитом с полученным Захаровым и Протас
[14], легко заметить различия, обусловленные ха-
рактером ионизации молекулярных форм газо-
вой фазы над перовскитом под действием элек-
тронного удара и эмиссии ионов с поверхности
перовскита под действием лазерного излучения.

Наличие в масс-спектрах пара над перовски-
том ионов MoO  (i = 0–3) было обусловлено соб-
ственным испарением молибденового контейне-
ра при высокой температуре:

(17)
а также взаимодействием перовскита с материа-
лом контейнера (  :  :  :  :  =
= 100 : 0.8 : 2.6 : 7.3 : 0.6), что проявлялось в обра-
зовании газообразных оксидов молибдена, нахо-
дящихся в следующих равновесиях:

(18)

(19)

(20)
Заметим, что Берковиц и др. [29], исследуя при

температуре 1881 K испарение оксида титана из
молибденового вкладыша, вставленного в танта-
ловый тигель, обнаружили превышение величин

 в 10–102 раз по сравнению со значением
. Величина  затем постепенно понижа-

лась и сравнивалась с величиной , что значи-
тельно отличается от результатов настоящей ра-
боты. Причиной такого наблюдения, по-видимо-
му, являлось низкое качество используемого в
работе [29] материала вкладыша из молибдена
(или его сплава), возможно, изготовленного по
порошковой технологии из MoO3, восстановлен-
ного до металлического молибдена при темпера-
турах около 1300 K, что и могло привести к такому
превышению значений  и к их последующе-
му понижению по мере испарения MoO3 с по-
верхностных слоев материала вкладыша.

Энергии появления ионов в масс-спектрах па-
ра над перовскитом были определены методом
Уоррена [30] и соответствовали принятым значе-
ниям энергий ионизации атомов и молекул [31],

+
2

CaTiI CaTiOI
2CaTiOI

3CaTiOI

CaI CaOI TiI TiOI

2TiOI
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2OI
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2MoOI

3MoOI

+ =( ) ( )Mo O M( oO),
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+ =2 3( ) ( )MoO O MoO( ).

2MoOp

2TiOp
2MoOp

2TiOp

2MoOp

типичных для простых оксидов. Энергия появле-
ния иона CaTiO  в масс-спектрах пара над перов-
скитом была равна 8.5 ± 0.6 эВ (в качестве стан-
дарта использовалась энергия появления в масс-
спектре пара иона серебра) и соответствовала по-
лученной Лопатиным и Семеновым [21]. Моно-
тонный ход кривой эффективности ионизации
молекулы (CaTiO3) не выявлял изломов, харак-
терных для процессов значительной фрагмента-
ции, что соответствовало наблюдаемому масс-
спектру иона CaTiO , рассмотренного выше.

Установленный молекулярный состав газовой
фазы над перовскитом свидетельствовал о пре-
имущественном испарении перовскита по реак-
циям (1), (2), (4), (7), (8) и (9), типичных для ис-
парения индивидуальных оксидов [9–12]. При-
сутствие в незначительном количестве в газовой
фазе над перовскитом молекулярной формы
(CaTiO3) показывало возможность протекания
следующей гетерогенной реакции:

(21)
Величины парциальных давлений компонен-

тов газовой фазы над перовскитом были опреде-
лены по уравнению Герца–Кнудсена, записанно-
му в следующем виде [32]:

(22)

где qi – количество компонента вещества с моле-
кулярной массой Mi, испарившегося из эффузи-
онного контейнера за время t при температуре Т
через эффузионное отверстие, характеризующее-
ся коэффициентом Клаузинга Cor и площадью sor.
Величины qi рассчитывались исходя из пропор-
циональных им интегральных выражений для
временных зависимостей i-тых полных ионных
токов, образованных от  j-той молекулярной фор-
мы газовой фазы над перовскитом ( ). Коэф-
фициенты пропорциональности были определе-
ны с учетом преобладающих в масс-спектрах пара
над перовскитом полных ионных токов  и ,
связанных с количеством простых оксидов в пе-
ровските [25]. Значение константы Kα, учитываю-
щей коэффициент испарения компонента веще-
ства αi, отвечающего изменению структуры моле-
кулы при переходе ее в газовую фазу с
поверхности с площадью Sv, было рассчитано, как
и в работе [28], с помощью уравнения Комлева
[33]:

(23)

где Cc – коэффициент Клаузинга для эффузион-
ного контейнера. Коэффициент Клаузинга свя-
зан с соударением компонентов газовой фазы
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внутри канала эффузионного отверстия (эффузи-
онного контейнера) и их обратным отражением
от стенок канала. Его величина не превышает
единицы и зависит от соотношения диаметра эф-
фузионного отверстия к его толщине. С учетом
преобладания типичных для CaO и TiO2 компо-
нентов газовой фазы над перовскитом при незна-
чительном количестве молекул CaTiO3 парциаль-
ные коэффициенты испарения были приняты на
основании результатов работы [34].

Рассчитанные по соотношениям (22) и (23)
парциальные давления компонентов газовой фа-
зы над перовскитом с погрешностью, не превы-
шающей 8%, приведены в табл. 2. Парциальные
давления атомарного кислорода (табл. 3), опреде-
ленные по этим соотношениям, удовлетвори-
тельно соответствовали рассчитанным из термо-
химических данных [9] о константах равновесия
Kr(T) возможных реакций (2), (4), (8), (9) и (20),
протекающих в газовой фазе над перовскитом по
следующим соотношениям:

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)
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Необходимо заметить, что установленное со-
ответствие значений , рассчитанных по незави-
симым реакциям в газовой фазе над перовски-
том, подтверждает предположение о молекуляр-
ном происхождении идентифицированных
ионов в масс-спектре пара над перовскитом.

Определенные таким образом парциальные
давления компонентов газовой фазы над перов-
скитом, как это следует из рис. 1, могут быть
представлены в виде линейных логарифмических
зависимостей от обратной температуры в следую-
щем виде:

(29)
Рассчитанные методом наименьших квадратов
константы ai и bi для зависимостей (29) приведе-
ны в табл. 4. Заметим, что соотношение (29) явля-
ется с точностью до константы следствием из-
вестного выражения для константы реакции [9]:

(30)

позволяющего определить энтальпию ( ) и
энтропию ( ) реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Определенные в настоящей работе значения

парциальных давлений пара преобладающих
компонентов газовой фазы над перовскитом (Ca,
TiO, TiO2 и О) сопоставлены на рис. 1 с получен-
ными в работах [5, 15], а также с результатами, от-
носящимися к испарению простых оксидов (CaO
и TiO2), найденными в подобных восстанови-
тельных условиях, вызванных взаимодействием
кислорода с материалом молибденового [29, 35],
вольфрамового [11] и танталового [36] эффузион-

Op

= + .lg /i i ip a T b

Δ Δ= − = − + Δr r
r rln ( ) ,T T

T
G HR K T S

T T
Δr TH

Δr TS

Таблица 2. Парциальные давления компонентов газовой фазы над перовскитом (атм)

T, K

1791 2.08 × 10–9 – – 1.16 × 10–10 6.19 × 10–10 – –
1845 5.96 × 10–9 – – 5.09 × 10–10 2.28 × 10–9 – –
1875 1.07 × 10–8 – – 1.12 × 10–9 4.31 × 10–9 6.28 × 10–12 –
1920 2.37 × 10–8 3.93 × 10–12 – 3.43 × 10–9 1.17 × 10–8 1.23 × 10–11 –
1941 3.39 × 10–8 7.06 × 10–12 – 5.65 × 10–9 1.89 × 10–8 1.85 × 10–11 –
1956 4.54 × 10–8 9.71 × 10–12 4.56 × 10–12 8.09 × 10–9 2.40 × 10–8 2.45 × 10–11 1.12 × 10–12

1976 6.11 × 10–8 1.41 × 10–11 7.96 × 10–12 1.29 × 10–8 3.73 × 10–8 3.56 × 10–11 2.28 × 10–12

1992 8.89 × 10–8 1.83 × 10–11 1.29 × 10–11 1.85 × 10–8 5.01 × 10–8 4.78 × 10–11 3.77 × 10–12

2027 1.42 × 10–7 3.37 × 10–11 3.30 × 10–11 4.14 × 10–8 1.04 × 10–7 8.93 × 10–11 9.66 × 10–12

2037 1.58 × 10–7 4.84 × 10–11 4.03 × 10–11 5.02 × 10–8 1.23 × 10–7 1.06 × 10–10 1.36 × 10–11

2051 2.04 × 10–7 6.24 × 10–11 5.78 × 10–11 6.90 × 10–8 1.60 × 10–7 1.35 × 10–10 2.30 × 10–11

2100 4.06 × 10–7 1.58 × 10–10 2.03 × 10–10 1.88 × 10–7 4.06 × 10–7 3.08 × 10–10 9.98 × 10–11

2182 1.28 × 10–6 6.55 × 10–10 1.33 × 10–9 9.16 × 10–7 1.41 × 10–6 1.12 × 10–9 7.57 × 10–10

Cap CaOp Tip TiOp 2TiOp
2Op

3CaTiOp
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ного контейнера или же в химически нейтраль-
ных условиях (при отсутствии этого взаимодей-
ствия) для алундового контейнера [27].

В случае работы [15] значения парциальных
давлений молекулярных форм пара над перов-
скитом при температуре 2150 K мы рассчитали на
основании приведенных авторами величин ак-
тивностей TiO, TiO2 и значения энергии Гиббса

смешения перовскита ( ), а также термохи-
мических данных [9] о равновесиях (1), (2), (7) и
(8). Поэтому полученные значения  характери-
зуют испарение перовскита не в восстановитель-
ных условиях (из молибденового контейнера), а
напротив – в химически нейтральных условиях
(при отсутствии взаимодействия перовскита с ма-
териалом контейнера).

На рис. 1 изображены также соответствующие
парциальные давления пара рассматриваемых
компонентов газовой фазы над оксидами каль-
ция и титана, рассчитанные в настоящей работе
на основании термохимических данных [9]. Со-
поставление экспериментальных данных, полу-
ченных в [11, 27, 29, 35, 36] и в настоящей работе,
с результатами расчетов показывает степень вос-
становительных свойств материала, используе-
мого в качестве эффузионного контейнера: тан-
тал [36], молибден [29, 35], вольфрам [11] и алунд
[27]. Как уже отмечалось нами ранее [37], наи-
большие отклонения испытывают молекулярные
формы с “дефицитом” по кислороду – атомар-
ный кальций (рис. 1а) и монооксид титана (рис. 1б),
а также сам атомарный кислород (рис. 1г).
В случае газообразного диоксида титана (рис. 1в)
различий в величинах , определенных при
испарении из молибденового [29] и вольфрамо-
вого [11] контейнеров не наблюдается.

Δ 2150
mG

ip

2TiOp

Результаты Жанг и др. [5] по определению ве-
личины общего давления пара над расплавом пе-
ровскита при температуре 2278 K согласуются с
экстраполированными к этой температуре значе-
ниями парциальных давлений преобладающих
компонентов газовой фазы – атомарного кальция
и диоксида титана (рис. 1а, 1в), найденными в на-
стоящей работе. Интересно отметить, что незна-
чительные изменения наклона линейных лога-
рифмических зависимостей  от обратной
температуры в точках плавления оксида титана
(2185 ± 10 K) и перовскита (2244 ± 10 K), пред-
ставленных на рис. 1в на основании термохими-
ческих расчетов по данным [9] и соответственно
результатам настоящей работы и работы [5], сви-
детельствуют о незначительности отличия в зна-

2TiOp

Таблица 3. Парциальные давления пара атомарного кислорода над перовскитом, атм (расчет по соотношениям
(22)–(28)

T, K (22), (23) (24) (25) (26) (27) (28)

1791 1.26 × 10–10 – – 1.25 × 10–10 – 1.31 × 10–10

1845 3.52 × 10–10 – – 3.61 × 10–10 – 3.69 × 10–10

1875 6.10 × 10–10 – 6.02 × 10–10 5.96 × 10–10 – 6.01 × 10–10

1920 1.36 × 10–9 1.29 × 10–9 1.24 × 10–9 1.36 × 10–9 – 1.43 × 10–9

1941 1.97 × 10–9 2.12 × 10–9 1.80 × 10–9 2.04 × 10–9 – 1.88 × 10–9

1956 2.52 × 10–9 2.61 × 10–9 2.34 × 10–9 2.43 × 10–9 2.53 × 10–9 2.49 × 10–9

1976 3.52 × 10–9 3.58 × 10–9 3.31 × 10–9 3.52 × 10–9 3.53 × 10–9 3.45 × 10–9

1992 4.57 × 10–9 3.87 × 10–9 4.33 × 10–9 4.46 × 10–9 4.37 × 10–9 4.56 × 10–9

2027 7.76 × 10–9 6.71 × 10–9 7.73 × 10–9 7.96 × 10–9 7.75 × 10–9 7.94 × 10–9

2037 9.31 × 10–9 9.67 × 10–9 9.08 × 10–9 9.30 × 10–9 9.43 × 10–9 9.10 × 10–9

2051 1.13 × 10–8 1.12 × 10–8 1.14 × 10–8 1.13 × 10–8 1.19 × 10–8 1.18 × 10–8

2100 2.39 × 10–8 2.45 × 10–8 2.43 × 10–8 2.50 × 10–8 2.34 × 10–8 2.31 × 10–8

2182 7.73 × 10–8 7.40 × 10–8 8.00 × 10–8 6.88 × 10–8 7.56 × 10–8 7.78 × 10–8

Таблица 4. Коэффициенты логарифмических зависи-
мостей парциальных давлений компонентов газовой
фазы над перовскитом от обратной температуры, рас-
считанные методом наименьших квадратов в настоя-
щей работе (атм)

Компо-
нент T, K

–ai bi

(O) 1791–2182 27825 ± 103 5.628 ± 0.053
(O2) 1875–2182 30072 ± 305 4.792 ± 0.155
(Ca) 1791–2182 27921 ± 182 6.919 ± 0.092
(CaO) 1920–2182 35055 ± 406 6.880 ± 0.201
(Ti) 1956–2182 46531 ± 224 12.456 ± 0.111
(TiO) 1791–2182 39 002 ± 109 11.847 ± 0.052
(TiO2) 1791–2182 33851 ± 182 9.701 ± 0.093
(CaTiO3) 1956–2182 53659 ± 527 15.498 ± 0.262

= +lg /i i ip a T b
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чениях энтальпий плавления рутила TiO2 и пе-
ровскита CaTiO3.

Близкие величины наклона логарифмических
зависимостей  и  от обратной температуры
для оксида кальция и перовскита (рис. 1a и 1г; ли-
нии 1, 5 и 5*, соответственно) свидетельствуют о
преимущественном влиянии на характер испаре-
ния кальциевой составляющей перовскита. Этим
обстоятельством может быть объяснено различие
в наклонах логарифмических зависимостей 
от обратной температуры в случае перовскита
CaTiO3 и рутила TiO2 (рис. 1б; линии 1 и 8* соот-
ветственно) согласно равновесиям (2) и (8).

Как следует из рис. 2, наклон полученной в на-
стоящей работе логарифмической зависимости
константы равновесия реакции в газовой фазе
(16) совпадает с определенным Лопатиным и Се-
меновым [21]. Некоторое расхождение абсолют-
ных величин K16(T), находящихся в пределах по-
грешностей расчета, вероятно, обусловлено си-
стематическими отклонениями, возникающими
в расчетах парциальных давлений по соотноше-
нию (15), которым пользовались авторы работы
[21]. Возможной причиной этих отклонений мо-
жет быть выбор стандартного вещества – золота,
низкотемпературного по отношению к области
температур исследований, а также неопределен-
ность в эффективности регистрации соответству-
ющего иона CaTiO  детектирующим электрон-
ным умножителем. Сопутствующее процессу
испарения изотопное фракционирование перов-
скита [3–5] может оказать, хотя и незначитель-
ное, влияние на величину изотопного распреде-
ления, используемого в соотношении (15).

Рассчитанные по соотношению (30) энталь-
пии и энтропии реакций с участием газообразно-
го сложного оксида (CaTiO3) приведены в табл. 5
и находятся в соответствии с определенными Ло-
патиным и Семеновым [21] и со сделанными на-
ми ранее оценками [37].

Cap Op

TiOp

+
3

Найденные в настоящей работе термодинами-
ческие данные о константе равновесия (16) в га-
зовой фазе и определенное Захаровым и Протас
[14] соотношение интенсивностей ионных токов
в масс-спектрах пара над перовскитом под воз-
действием лазерного излучения позволяют также
оценить температуру поверхности из равновесия:

(31)

равную 4730 ± 100 K, что согласуется с ранее по-
лученной величиной.

Таким образом, высокотемпературным масс-
спектрометрическим эффузионным методом
Кнудсена изучено испарение перовскита из мо-
либденового контейнера в области температур
1700–2200 K. В газовой фазе над перовскитом
идентифицированы молекулярные компоненты,
типичные для простых оксидов, и в незначитель-
ном количестве сложный газообразный оксид
(CaTiO3). Впервые определены значения парци-
альных давлений пара молекулярных компонен-
тов, содержащихся в газовой фазе над перовски-
том. Проведенное сопоставление этих величин с
имеющейся экспериментальной информацией и
с величинами, соответствующими простым окси-
дам, показывает преимущественное влияние
кальциевой составляющей перовскита на харак-
тер его испарения.

Автор искренне благодарен О.И. Яковлеву
(Институт геохимии и аналитической химии им.
В.И. Вернадского РАН) за постоянное внимание
и полезное обсуждение при написании настоя-
щей публикации и М.А. Назарову (Институт гео-
химии и аналитической химии им. В.И. Вернад-
ского РАН) за поддержку, оказанную автору при
выполнении настоящей работы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы № 7 Президиума РАН “Эксперимен-
тальные и теоретические исследования объектов

+ +=
+ + +

32 СaO 2 TiO CaTiO( ) ( ) ( )
( ) (T Ca)i (O),

Таблица 5. Энтальпии ( , кДж/моль ) и энтропии ( , Дж/(K моль)) реакций с участием молекулы CaTiO3

Реакция T, K Ссылка

(CaTiO3) = (CaO) + (TiO2) 2287–2466 545 ± 8 284 ± 44 28 ± 19 [21]
» 2000 – 298 ± 30 – [37]
» 1956–2182 – 287 ± 12 18 ± 6 Данная работа

[Ca] + [Ti] + 3/2(O2) = (CaTiO3) 2287–2466 –826 ± 26 – – [21]
» 1956–2182 – –760 ± 10 –242 ± 5 Данная работа

(CaTiO3) = (Ca) + (Ti) + 3(O) 2287–2466 2225 ± 26 – – [21]
» 2000 – 1983 ± 81 – [37]
» 1956–2182 – 1993 ± 15 396 ± 7 Данная работа

[CaTiO3] = (CaTiO3) 2000 – 1030 ± 22 – [37]
» 1956–2182 – 1027 ± 10 297 ± 5 Данная работа

Δr TH Δr TS

Δr 298H Δr TH Δr TS



826

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 6  2019

ШОРНИКОВ

Солнечной системы и планетных систем звезд.
Переходные процессы в астрофизике” и РФФИ
(проект № 19-05-00801A).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Stefanovsky S.V., Yudintsev S.V. // Russ. Chem. Rev.

2016. V. 85. № 9. P. 96.
2. Wark D., Boynton W.V. // Met. Planet. Sci. 2001. V. 36.

№ 8. P. 1135.
3. Davis A.M., Hashimoto A., Clayton R.N., Mayeda T.K. //

XXVI Lunar. Planet. Sci. Conf. 1995. P. 3.
4. Zhang J., Huang S., Davis A.M. et al. // XLIII Lunar

Planet. Sci. Conf. 2012. Abstract #2132.
5. Zhang J., Huang S., Davis A.M. et al. // Geochim. Cos-

mochim. Acta. 2014. V. 140. P. 365–380.
6. Ершов Л.Д. // Тр. Гипроцемента. 1940. № 1. С. 5.
7. Roth R.S. // J. Res. NBS. 1958. V. 61. № 5. P. 437.
8. Kirschen M., DeCapitani C. // J. Phase Equil. 1999.

V. 20. № 6. P. 593.
9. Глушко В.П., Гурвич Л.В., Бергман Г.А. и др. Термо-

динамические свойства индивидуальных веществ.
Справочник / Под ред. В.П. Глушко. М.: Наука,
1978–1982.

10. Куликов И.С. Термодинамика оксидов: Спр. изд.
М.: Металлургия, 1986. 344 с.

11. Казенас Е.К., Цветков Ю.В. Испарение оксидов.
М.: Наука, 1997. 543 с.

12. Chase M.W. // J. Phys. Chem. Ref. Data. 1998. Mono-
graph № 9. 1951 p.

13. Balducci G., Gigli G., Guido M. // J. Chem. Phys. 1985.
V. 83. № 4. P. 1913.

14. Захаров В.П., Протас И.М. // Изв. АН СССР. Сер.
физ. 1974. Т. 38. № 2. С. 23.

15. Banon S., Chatillon C., Allibert M. // Can. Met. Q. 1981.
V. 20. № 1. P. 79.

16. Archakov I.Yu., Shornikov S.I., Tchemekova T.Yu.,
Shultz M.M. // Proc. 9th World conf. on titanium / Ed.
I.V. Gorynin and S.S. Ushkov. Saint-Petersburg:
CRISM “Prometey”, 2000. V. 3. P. 1464.

17. Shornikov S.I., Archakov I.Yu., Shultz M.M. // Proc. 9th
World conf. on titanium / Ed. by I.V. Gorynin and S.S.
Ushkov. Saint-Petersburg: CRISM “Prometey”, 2000.
V. 3. P. 1469.

18. Ostrovski O., Tranell G., Stolyarova V.L. et al. // High
Temp. Mater. Processes. 2000. V. 19. № 5. P. 345.

19. Shornikov S.I., Archakov I.Yu. // Proc. II Intern. Symp.
on High Temperature Mass Spectrometry / Ed. by L.
Kudin, M. Butman, A. Smirnov. Ivanovo: ISUCST,
2003. P. 112.

20. Stolyarova V.L., Zhegalin D.O., Stolyar S.V. // Russ.
Glass Physics & Chemistry. 2004. V. 30. № 2. P. 142.

21. Lopatin S.I., Semenov G.A. // Russ. J. General Chem.
2001. V. 71. № 10. P. 1522.

22. Schwarz H., Tourltellotte H.A. // J. Vacuum Sci. Tech-
nol. 1969. V. 6. № 3. P. 373.

23. Hao J., Si W., Xia X.X. et al. // Appl. Phys. Lett. 2000.
V. 76. № 21. P. 3100.

24. Knox B.E. in: Trace Analysis by Mass Spectrometry /
Ed. by A. J. Ahearn. N.Y., L.: Acad. Press, 1972.
P. 423–444.

25. Семенов Г.А., Николаев Е.Н., Францева К.Е. Приме-
нение масс-спектрометрии в неорганической хи-
мии . Л.: Химия, 1976. 152 с.

26. Shornikov S.I., Archakov I.Yu., Chemekova T.Yu. //
Russ. J. Phys. Chem. 2000. V. 74. № 5. P. 677.

27. Самойлова И.О., Казенас Е.К. // Металлы. 1995.
№ 1. С. 33.

28. Семенов Г.А. // Неорган. материалы. 1969. Т. 5. № 1.
С. 67.

29. Berkowitz J., Chupka W.A., Inghram M.G. // J. Phys.
Chem. 1957. V. 61. № 11. P. 1569.

30. Warren J.W. // Nature. 1950. V. 165. № 4203. P. 810.
31. Гурвич Л.В., Карачевцев Г.В., Кондратьев В.Н. и др.

Энергии разрыва химических связей. Потенциалы
ионизации и сродство к электрону. M.: Наука,
1974. 351 с.

32. Shornikov S.I. // Geochem. Int. 2002. V. 40. Suppl. 1.
P. S46–S60.

33. Комлев Г.А. // Журн. физ. химии. 1964. Т. 38. № 11.
С. 2747.

34. Shornikov S.I. // Geochem. Int. 2015. V. 53. № 12.
P. 1080.

35. Шорников С.И. Процессы испарения и термодина-
мические свойства системы CaO–Al2O3–SiO2 и
материалов на ее основе: Автореф. дис. … канд.
хим. наук. СПб.: ИХС РАН, 1993. 21 с.

36. Groves W.O., Hoch M., Johnston H.L. // J. Phys. Chem.
1955. V. 59. № 2. P. 127.

37. Shornikov S.I., Yakovlev O.I. // Geochem. Int. 2015.
V. 53. № 8. P. 690.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


