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Масс-спектральное исследование состава пара, образующегося при на­
гревании в глубоком вакууме фосфатов алюминия (*), показало, что 
AlPOi диссоциирует до А120 3 согласно схеме

2 [ А1РО* ] =  [ А120 з ] +2 (Р 02) +  >/2 (0 2) .
Рассчитанные в этой работе термодинамические характеристики А1Р04, 

исходя из экспериментально измеренного давления пара соответствую-
Т а б л и ц а  1

Результаты масс-спектрального анализа состава пара

Соединение
Т ем ператур­
ный д и апа­

зон, °K
М асс-спектр.

пара
Соотношение 

ионных то­
нов (70 эв)

LT,
ккал /м оль

П отенциалы  
появления, 

эв  ±0,Ь
Состав
пара

EuP 04 1680-1818 Р.+ 4 _ _ _
РО+ 100 120,6±2,3 12,2 —
Р02+ 22 120,5 ±2,1 11,1 (Р02)
0 2+ — — — |(02)

GdPOi 1672-1842 Р.+ 8 — — —

РО+ 100 125,2±2,1 12,6 —

РО,+ 24 125,1±2,4 11,2 (Р02)
0 2+ — — — (02)

ТЬР04 1667-1848 Pl+ 4 — — —

РО+ 100 124,0±  1,9 12,1 —
Р 02+ 21 124,2±  1,6 11,0 (Р02)
о 2+ — — — (02)Г imfr -  "А

DvP04 1683-1815 р .+ 5 — — —
PO+ 100 125,0 ±2,3 12,2 —
Р 02+ 22 125,3+2,1 11.3 (Р02)
о 2+ — — — (02)

НоРО* 1641-1880 Р.+ 3 — — —

РО+ 100 126,9±2,0 12,0 —
Р02+ 23 126,7 ±2,1 11,2 (Р02)
0 2+ — — — (02)

ErPOi 1678-m i 6 Р.+ 4 — — —

РО+ 100 127,7 ±2,9 12,1 —
Р 02+ 22 127,4± 3,1 11.1 (Р02)
0 2+ — — — (02)

TuPOi 1645-1852 Pt+ 5 — — —
РО+ 100 126,5 ±2,5 12,1 —
Р02+ 25 126,3±2,3 11.2 (Р02)
о 2+ — — (02)

YbP04 1668-1835 Р.+ 4 — • — —
РО+ 100 125,0+2,1 12.0 —
Р 02+ 24 124,7±1,7 11,1 (Р02)
о 2+ — — — (02)

LuPO; 1653-1860 Pi+ 4 — — —
РО+ 100 130,5 ±2.6 12,2 —
Р 02+ 21 131,3± 2,9 11,1 (Р02)
о 2+ — — (02)
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Рис. 1. Изотерма системы ЕиРО;. Г=1860° К 
1 — РО+, 2 -  Р02+

щих газовых компонент, удов­
летворительно согласуются с ли­
тературными данными (2). Ре­
зультаты исследования (1) по­
казали перспективность такой 
методики для определения тер­
модинамических характеристик 
фосфатов элементов III группы 
периодической системы.

В настоящем сообщении при­
ведены результаты масс-спек- 
трометрического исследования 
ортофосфатов Eu, Gd, Tb, Dy, 
Но, Er, Tu, Yb и Li.

Исследовапие проводилось 
на приборе МИ-1305, реконст­
руированном для высокотемпе­
ратурных термодинамических 

исследований, типа (3). Навеска фосфата не более 0,005 г испа­
рялась из эффузиоппых ячеек, изготовленных из окиси алюминия, арми­
рованных молибденом. Нагрев ячеек осуществлялся электронной бомбар­
дировкой. Температура ячеек контролировалась термопарой класса ПП-1 
и оптическим пирометром ЭОП-66.
Соотношение площади эффузион- 
ного отверстия к площади испаре­
ния составило 1:300. С целью 
уменьшения возможного остаточ­
ного «фона» ячеек на анализируе­
мых массах в каждом опыте ис­
пользовалась новая керамическая 
эффузионпая камера.

В предварительных опытах 
проводилась калибровка ячеек 
(серебро). Абсолютная ошибка 
в измерении давления пара не 
превышала 18%,что соответствует 
градиенту температуры+12° С (5).

Результаты масс-спектрометри- 
ческого исследования состава пара 
в анализируемых системах приве­
дены в табл. 1. На рис. 1 приведе­
на изотерма системы ЕиР04 (5); 
на рис. 2 — зависимость интенсив­
ности ионных токов от величины 
ионизирующего напряжения (по­
тенциалы появления), система 
НоР04 (в), в качестве реперных 
точек использовались С02+, Н20 + 
и Ag+.

Апализируя температурные за­
висимости ионных токов, соответ­
ствующих РО+ и P 0 2+(Lt), потен­
циалы появления, изотермы соот­
ветствующих систем (полное изотермическое испарепие), по аналогии 
с А1Р04, был сделан вывод, что паровая фаза во всех случаях соответст­
вует (Р 02) и (0 2). Процесс термической диссоциации исследуемых фос­
фатов (нейтральные условия) происходит по схеме

2 [ ЭР04 ] =  [ Э20з) +2 (Р 02) + 7 2 (0 2) .

Рис. 2. Зависимость ионных токов от вели­
чины ионизирующего напряжения. Систе­

ма НоР04
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Т а б л и ц а  2
Термодинамические характеристики процесса термической диссоциации 

ортофосфатов элементов группы иттрия (Т =1750° К)

Система

2 [ЭРО,) =  [Э2О3] + 2  (P02) +  ъ  (0,)

Д H®.T
ккал/моль

a s ®T
э. e. ккал/моль

a s “98.

э. e.

lg P =  A - B i T  
(мм рт. cx.)j

A — в

EuPOt 305,0±  5,7 120,6 ±  1,4 313,9±5,7 125,6± 1,4 13,5416 26667
OdP04 312,9+5,2 120,3±1,2 323,3 ±5,2 133,7 ±1,2 13,5235 27364
ТЬР04 310,2+4,7 119,2+1,7 319,9±4,7 130,3 ±1,7 13,4562 27119
ОуРО* 312,5±5.7 120.2 ±1,7 320,3± 5,7 129,9 ±1,7 13,5364 27326
Н 0 РО 4 317,3±5,0 121,9± 1.4 326,0 ±5,0 132.4+1.4 13.6687 27742
ErPOi 319,2+5,7 1 2 2 , 0  ±1,4 327,1 ±5,7 131,6±1,4 13,6736 27912
TuPOi 316,2 ±6,2 l'l 9,4 ±1,6 321,7±6.2 127,2±1,6 13,4394 27647
YbPOi 312,7±5,2 115,7+4,5 317,5+5,2 121.5 ±1,5 13,1200 27339
LuPOi 326,3±6,5 119,6±1,9 334,7 ±6,5 129,0 ±1,9 13.4603 28529

Т а б л и ц а  3

Термодинамические характеристики образования конденсированных ортофосфатов
элементов группы иттрия [ЭРОД

Соединение
_ AJjO

Л Н /, 298' 
ккал /м оль

s 0
°298 ’ 
э. e.

C°
° p ,  298’

э. e.

д  r/9
.5 298- 

ккал /м оль

c0
z98’ 

э. e.

АГ0Л° Р , 298’ 
э .е .

EuPOi 424.9  ± 5 ,7 2 7 ,5 ± 1 .4 33,73 393.9 31 ,0  (2) -2 ,0
GdPOi 4 4 9 ,6 + 5 ,2 2 4 .3 ± 1 ,2 28,34 433,9 36,0  (2) - 7 , 3
TbP04 4 4 9 ,3 ± 4 ,7 26,4 ± 1 ,7 (29,0) 436,8 37.5  (2) -6 ,7
DyPOi 4 5 4 ,0 ± 5 ,7 27,0 ±  1.7 (30.30) 445,8 38.2 (8) - 5 , 4
HoPO, 458.7 ± 3 ,0 25.7 ± 1 .4 29.71 449,5 38.2 (8) -6 ,0
ErP04 461,3 ±  5.7 25,8 ± 1 ,4 30,26 453,6 37,6 (8) - 5 , 4
TuPOt 45 7 ,6 ±  6,2 27,5 ± 1 ,1 31,40 451,4 36,6 (8) - 4 . 5
YbPOi 446.6  ± 5 ,2 2 9 ,3 + 1 ,5 32.40 433.7 34 ,4  (8) - 3 , 3
LuPOi 4 6 2 ,6 + 6 ,5 2 3 ,6 ± 1 ,9 29,91 448,9 30,6  (2) - 5 . 8

Давление пара (Р 02) во всех системах было измерено методом полного 
изотермического испарения и, в каждом отдельном случае, пересчитано 
на весь температурный диапазон исследований методом Инграма (7), 
табл. 2. В табл. 3 приведены рассчитанные термодинамические характери­
стики исследуемых ортофосфатов и термохимические величины соот­
ветствующих окислов, используемых в расчетах С“98 [ЭР04] принималась 
равной 29,5 э.е. по аналогии с [AIPOJ. Термохимические величины (Р 02) 
взяты из (2).
Белорусский технологический институт Поступмо
им. С. М. Кирова 24 VI 1974

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 И. А. Ратьковский, Б. .4. Бутылин, Тез. докл. Всесоюзн. конфер. Химия парооб­
разных неорганических соединений и процессов парообразования, Минск, 1973, 
стр. 162. 2 М. X. Карапетъянц, М. Л. Карапетьянц, Основные термодинамические
константы неорганических и органических веществ, М., 1968. 3 Г. А. Семенов, Масс-
спектрометр для исследования процессов испарения при высоких температурах, 
№ 18—65—345—21, 1965. 4 Р. Gieveson, С. Aleok, G. N. Hogher, Chem. Ргос. Mot., ▼. 7,
341 (1961). 5 Л. Н. Сидоров, ДАН, т. 176, 1351 (1967). 8 R. Е. Honig, J. Chem. Phys.,
v. 19, 1305 (1951). 7 М. Инграм, Дж. Дроуарт, Сборн. Исследования при высоких тем­
пературах, ИЛ, 1962, стр. 274. 8 С. П. Гордиенко, Б. В. Феночка, В. В. Фесенко, Ред­
коземельные металлы и их тугоплавкие соединения, Киев, 1971.

14(5


