
ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2023, том 61, № 6, с. 859–870

859

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ Fe2O3–TiO2

© 2023 г.   В. Л. Столярова1, 2, С. И. Лопатин1, В. А. Ворожцов1, *, 
А. В. Федорова2, А. А. Селютин2, А. Л. Шилов1

1Институт химии силикатов имени И.В. Гребенщикова 
Российской академии наук, Санкт-Петербург, Россия

2Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия
*E-mail: v.vorozhcov@rambler.ru

Поступила в редакцию 13.09.2023 г.
После доработки 13.09.2023 г.

Принята к публикации 03.10.2023 г.

Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучены процессы испаре-
ния и термодинамические свойства образцов системы Fe2O3–TiO2, содержащих 25, 35 и 45 мол. % окси-
да железа. Как показано ранее, при температурах выше 1400 К Fe2O3, теряя кислород, превраща-
ется в FeO. Поэтому в данной работе проведено масс-спектрометрическое термодинамическое
исследование системы FeO–TiO2 при температуре 1760 К. Определены состав и парциальные дав-
ления пара, а также значения активностей FeO и избыточной энергии Гиббса в системе FeO–TiO2.
Привлечение полинома Вильсона позволило впервые оценить энтальпию смешения и избыточную
энтропию в системе FeO–TiO2 при 1760 К. Проведено моделирование термодинамических свойств
расплавов системы FeO–TiO2 при 1760 К на основе обобщенной решеточной теории ассоциирован-
ных растворов, и рассчитаны относительные числа связей различного типа в модельной решетке рас-
плава, свидетельствующие о предпочтительном образовании связей Fe–O–Ti при содержании FeO,
равном 55 мол. %. Показано, что при температуре 1760 К найденные значения избыточной энергии
Гиббса в системе FeO–TiO2 свидетельствуют об отрицательных отклонениях от идеальности.

DOI: 10.31857/S0040364423060145

ВВЕДЕНИЕ
Информация о высокотемпературном описа-

нии расплавов оксидных систем, содержащих титан
и железо, представляет исключительную значи-
мость для дальнейшего развития высокотемпе-
ратурных технологий, в таких областях, как ме-
таллургия, атомная энергетика, авиационная и
космическая техника, электроника, а также для
синтеза и эксплуатации перспективных материа-
лов с уникальными физико-химическими свой-
ствами. В настоящее время TiO2 и соединения на
его основе находят широкое применение в биоло-
гии и медицине, электронике, для хранения и за-
писи информации, благодаря высокой темпера-
турной устойчивости, нетоксичности и низкой
стоимости [1, 2]. В частности, фотокатализаторы
на основе диоксида титана являются материала-
ми, обеспечивающими активное протекание фо-
токаталитических процессов окисления [3, 4].
Необходимо отметить, что легирование TiO2 ка-
тионами переходных металлов эффективно снижа-
ет скорость электронно-дырочной рекомбинации
и повышает фотокаталитическую активность [5].
Целесообразно подчеркнуть, что Fe3+ в настоя-
щее время принято считать одной из перспектив-

ных модифицирующих добавок для TiO2 ввиду
того, что он имеет наполовину заполненную
электронную конфигурацию и ионный радиус,
близкий к Ti4+ [6].

В рассматриваемой системе Fe2O3–TiO2 отно-
сительная летучесть оксидов значительно разли-
чается [7]. Изучение процессов испарения оксидов
железа проводилось неоднократно различными
экспериментальными методами [7]. Установлено,
что при нагревании Fe2O3 переходит в Fe3O4, ко-
торый в свою очередь диссоциирует с образова-
нием FeO и кислорода. Недавно процессы испа-
рения FeOx изучались в работе [8] в температур-
ном интервале 1900–1950 К. Показано, что FeO
переходит в пар согласно уравнению

причем относительное содержание в паре оксида
железа не превышает 1–2%.

Зависимость парциального давления атомар-
ного железа над FeO в температурном интервале
1514–1650 К представлена уравнением [8]

2FeO(кр) Fe(г) 0.5O (г),= +

( ) ( ) ( )1lg   Fe,Па 22 486 1426 13.29 0.03 .p
T

= − ± + ±

УДК 544.31
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Согласно имеющимся литературным данным
[7, 9–12], диоксид титана в температурном интер-
вале 2050–2200 К переходит в пар в виде TiO2, TiO
и атомарного кислорода. Частичная потеря кис-
лорода при испарении TiO2 приводит к тому, что
состав конденсированной фазы изменяется от
TiO2.000 до TiO1.973. Необходимо подчеркнуть, что
ранее процессы испарения в системах Fe2O3–TiO2
и FeO–TiO2 не изучались.

Термодинамические свойства системы FetO–
TiO2 изучены в работе [13] при рассмотрении рав-
новесия водорода и воды в газовой смеси над
жидким шлаком, содержащим образцы системы
FetO–TiO2, помещенные в железный тигель. Это
позволило определить активности FetO при 1673 К в
рассматриваемой системе. Отмечено, что при дан-
ной температуре в исследуемом расплаве присут-
ствовали в основном FeO и небольшое количе-
ство Fe2O3. Как указано в [13], соотношение
x(Fe2O3)/x(FeO) уменьшалось с уменьшением ко-
личества железа в расплаве.

Оптимизация фазовых равновесий в системе
FeO–TiO2 с привлечением имеющихся термоди-
намических данных при давлении l бар от темпе-
ратуры 298 К и выше температур ликвидуса
проведена в [14]. Согласно полученной фазовой
диаграмме, в системе FeO–TiO2 существуют три
соединения: Fe2TiO4, плавящееся конгруэнтно при
1668 К, а также FeTiO3 и FeTi2O5, плавящиеся инкон-
груэнтно при 1650 и 1728 К соответственно. Установ-
лено наличие отрицательных отклонений от иде-
ального поведения в рассматриваемой системе с
привлечением рассчитанных значений активно-
стей FeO в интервале температур 1673–1748 К [14].

Обзор процессов испарения и термодинами-
ческих свойств железосодержащих бинарных и
многокомпонентных оксидных систем, изучен-
ных методом высокотемпературной масс-спектро-
метрии, проведен в монографии [15]. Среди указан-
ных систем целесообразно выделить такие систе-
мы, как FeO–SiO2, FeO–CaO–Al2O3–SiO2–MgO,
FeO–CaO–SiO2, FeO–Cr2O3–SiO2, FeO–MgO–
SiO2, FeO–MnO–CaO–SiO2–TiO2, FetO–P2O5,
FetO–P2O5–CaO, FetO–P2O5–CaO–SiO2, FetO–
P2O5–MgO, FetO–P2O5–MnO, FetO–P2O5–MO
(M = Ca, Mg, Mn, Si) и FetO–P2O5–SiO2. Следует
отметить, что, рассматривая испарение много-
компонентных оксидных систем, содержащих
железо, в ряде случаев авторы опубликованных
ранее работ считали наиболее корректным пред-
ставление оксидов железа в составе конденсиро-
ванной фазы при высокотемпературном описа-
нии указанных систем как FetO.

Среди работ, опубликованных в последние го-
ды, о процессах испарения и термодинамических
свойствах систем, содержащих оксид железа, не-

обходимо отметить [16, 17]. В работе [16] изучены
фазовые равновесия и термодинамические свой-
ства в системе FeO–TiO2–Ti2O3 при температурах
1773 и 1873 К. Активности FeO и TiO2 в расплавах
определялись интегрированием уравнения Гибб-
са–Дюгема на основе найденных значений актив-
ностей кислорода. При расчетах активности TiO2
бинарная система FeO–TiO2 была преобразована
в тройную O–TiO2–Fe. Установлено, что в систе-
ме FeO–TiO2 наблюдаются незначительные отри-
цательные отклонения от идеального поведения,
согласно величинам активностей оксида железа,
а диоксид титана характеризуется небольшим от-
рицательным отклонением в шлаках с высоким
содержанием TiO2 и положительным отклонени-
ем в шлаках с высоким содержанием диоксида ти-
тана [16].

Высокотемпературное масс-спектрометриче-
ское исследование системы Fe–Zr–O до темпе-
ратур 3300 К проведено в [17] методом лазерного
испарения. В результате определены состав и
парциальные давления пара над расплавом си-
стемы FeO–ZrO2.

Таким образом, как следует из имеющейся в
настоящее время информации о высокотемпера-
турном термодинамическом описании системы
Fe2O3–TiO2, процессы испарения при высоких
температурах ранее не изучались, а имеющиеся
термодинамические данные неоднозначны. Имен-
но этим продиктована актуальность настоящей ра-
боты, в которой впервые проведено изучение про-
цессов испарения системы Fe2O3–TiO2 масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсена
и определены активности компонентов и избы-
точных энергий Гиббса, а также дано описание
найденных значений термодинамических свойств
с привлечением как полуэмпирических подходов
(на основе полиномов Редлиха–Кистера и Вильсо-
на), так и статистико-термодинамического подхо-
да в рамках обобщенной решеточной теории ас-
социированных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые образцы системы Fe2O3–TiO2,

содержащие 25, 35 и 45 мол. % оксида железа, полу-
чены стандартным методом твердофазного синте-
за. В качестве исходных веществ использовались
Fe2O3 (98.7% чда, ТУ 6-09-5346-87, Россия) и TiO2
(99.999% осч 7-3, ТУ 6-09-3811-79, Россия). Рас-
считанные количества исходных веществ взвеши-
вались на аналитических весах и гомогенизирова-
лись в агатовой ступке в течение 1 ч. После этого
смесь спрессовывалась в таблетки при помощи
пресс-формы из органического стекла. Полу-
ченные таблетки прокаливались при ступенча-
тых подъемах температуры и изотермических
выдержках (табл. 1).
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Идентификация полученных керамических об-
разцов выполнена методами рентгенофазового
анализа, дифрактометрии высокого разрешения,
рентгенофлуоресцентной спектроскопии и ска-
нирующей электронной микроскопии.

Рентгенофазовый анализ проведен на дифрак-
тометрах Bruker D2 Phaser с медным анодом
(CuKα1,2-излучение, напряжение 30 кВ) и Rigaku
Ultima IV с кобальтовым анодом. Количествен-
ный рентгенофазовый анализ выполнен мето-
дом Ритвельда с использованием программного
обеспечения Diffrac.TOPAS (Bruker, Германия).
Рентгенофлуоресцентный анализ проведен на
энергодисперсионном рентгенофлуоресцентном
спектрометре серии EDX 800 HS (Shimadzu). Ана-
лиз выполнен в вакууме в диапазоне характери-
стических линий излучений элементов от углерода
до урана. Сканирующая электронная микроскопия
поверхности образцов проведена на сканирующем
электронном микроскопе Hitachi S-3400N с анали-
тической приставкой – спектрометром Oxford In-
struments X-Max 20 для энергодисперсионного ана-
лиза.

Экспериментальное исследование процессов
испарения и термодинамических свойств изучае-
мой системы Fe2O3–TiO2 выполнено масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсе-
на [18, 19] на масс-спектрометре МС-1301 при
ионизирующем напряжении 30 В. Методические
особенности проведения экспериментальных ис-
следований и использованная для этих целей ап-
паратура подробно описаны ранее [20, 21]. Образ-
цы испарялись из сдвоенной однотемпературной
эффузионной камеры, изготовленной из вольфра-
ма. В один из отсеков эффузионной камеры загру-
жался изучаемый образец, а в другой, сравнитель-
ный, – индивидуальный Fe2O3. Камера с образца-
ми нагревалась электронной бомбардировкой,
температура измерялась оптическим пирометром
ЭОП-66 с точностью ±10 К. Камера предвари-
тельно калибровалась по давлению пара фторида
кальция [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Стандартным твердофазным методом получе-
ны образцы системы Fe2O3–TiO2, содержащие 25,
35 и 45 мол. % Fe2O3. На рис. 1 представлены ди-
фрактограммы полученных образцов. Согласно
результатам рентгенофазового анализа, получен-

ные образцы являются хорошо окристаллизован-
ными. На дифрактограммах присутствуют дифрак-
ционные максимумы, соответствующие несколь-
ким кристаллическим фазам. Во всех образцах
обнаружены фазы псевдобрукита Fe2TiO5 (Ccmm,
ICDD (PDF-2 Release 2020 RDB) 01-070-2728) и
гематита Fe2O3 (R-3c, hexagonal, ICDD (PDF-2 Re-
lease 2020 RDB) 00-033-0664). В образце, содержа-
щем 25 мол. % Fe2O3, также обнаружена кристалли-
ческая фаза рутила TiO2 (P42/mnm, ICDD (PDF-2
Release 2020 RDB) 01-079-6031).

В табл. 2 приведены результаты определения
количественного фазового состава полученных

Таблица 1. Условия прокаливания шихты образцов си-
стемы Fe2O3–TiO2, содержащих 25, 35 и 45 мол. % Fe2O3

Условия прокаливания шихты

Т, К 1073 1373 1073 1373
Время прокаливания, ч 10 10 10 30

Рис. 1. Дифрактограммы образцов системы Fe2O3–TiO2,
содержащих 25 (1), 35 (2), 45 мол. % Fe2O3 (3).

15 3525 45 6555

I, отн. ед.

2θ, град

1

2

3

Fe2TiO5

Fe2O3

TiO2

Таблица 2. Фазовый состав образцов системы Fe2O3–
TiO2, содержащих 25, 35 и 45 мол. % Fe2O3

Содержание 
Fe2O3 в образцах, 

мол. %

Кристаллическая 
фаза

Количественное 
содержание фазы, 

%

25

Fe2TiO5 68.8

TiO2 27.9

Fe2O3 3.3

35
Fe2TiO5 85.4

Fe2O3 14.6

45
Fe2O3 76.0

Fe2TiO5 24.0
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многофазных образцов системы Fe2O3–TiO2, вы-
полненного полнопрофильным методом Ритвельда.

Количественное содержание элементов в дан-
ных образцах найдено методом рентгенофлуорес-
центного спектрального анализа. На рис. 2 пред-
ставлен энергодисперсионный спектр образца ис-
следуемой системы, содержащего 25 мол. % Fe2O3.
Во всех изученных образцах обнаружены только
характеристические линии железа и титана. Сле-
дует отметить, что наблюдаемые на спектре ха-
рактеристические линии родия относятся к мате-
риалу анода прибора, на котором проводился хи-
мический анализ.

С целью уменьшения влияния матричных эф-
фектов при проведении количественного анализа
образцов методом рентгенофлуоресцентной спек-
троскопии проводились несколько параллельных
измерений, после чего полученные результаты
осреднялись, как показано в табл. 3. По результа-
там количественного фазового анализа методом
Ритвельда, а также рентгенофлуоресцентного ана-
лиза рассчитано содержание атомов железа в об-
разцах, приведенное в табл. 4.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии исследована поверхность полученных об-
разцов системы Fe2O3–TiO2. На рис. 3 представле-
ны карты распределения элементов по поверхности
образцов. Установлено, что элементы распределе-
ны по поверхности образцов равномерно, а других
элементов не обнаружено.

Процессы испарения образцов системы Fe2O3–
TiO2, содержащих 25, 35 и 45 мол. % Fe2O3, изуче-
ны в трех независимых экспериментах масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсе-
на. При нагревании исследуемых образцов в тем-
пературном интервале 1400–1600 К наблюдались
значительное ухудшение вакуума в области испари-
теля и увеличение интенсивности ионного тока ,
который частично перекрывался заслонкой масс-

2O+

спектрометра, отделяющей молекулярный сигнал
от фонового. После восстановления уровня ваку-
ума в аналитической части масс-спектрометра,
начиная с температуры порядка 1550 К, в масс-
спектрах пара над изученными образцами были
идентифицированы ионы Fe+ с энергией появле-
ния, равной 8.0 ± 0.3 эВ. При более высокой тем-

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр образца систе-
мы Fe2O3–TiO2, содержащего 25 мол. % Fe2O3.
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Таблица 3. Результаты рентгенофлуоресцентного ана-
лиза образцов системы Fe2O3–TiO2, содержащих 25, 35
и 45 мол. % Fe2O3

Соотношение 
[Fe2O3] : [TiO2]

по синтезу, мол. %

Содержание компонентов 
по анализу, мол. %

Fe2O3 TiO2

25 : 75 49 ± 9 51 ± 9
35 : 65 55 ± 4 45 ± 5
45 : 55 85 ± 4 15 ± 9

Таблица 4. Содержание атомов железа в образцах по
результатам рентгенофлуоресцентного анализа (РФлА)
и рентгенофазового анализа методом Ритвельда (РФА)

Содержание Fe 
по синтезу, ат. %

Содержание Fe 
по РФлА, ат. %

Содержание Fe 
по РФА (метод 

Ритвельда), ат. %

40 34 ± 9 23.2 ± 0.5
52 39 ± 4 39.0 ± 0.8
62 60 ± 4 59.6 ± 1.2

Рис. 3. Карты распределения элементов по поверхно-
сти образцов системы Fe2O3–TiO2, содержащих 25 (а),
35 (б) и 45 мол. % Fe2O3 (в).

25 мкм 25 мкм 25 мкм

Ti K Fe K O K

(а)

25 мкм25 мкм25 мкм

Ti K Fe K O K

(б)

25 мкм 25 мкм 25 мкм

Ti K Fe K O K

(в)
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пературе 1750 К в масс-спектрах пара над образ-
цами исследуемой системы были также найдены
ионы FeO+ с энергией появления 9.0 ± 0.5 эВ.
Сравнение полученных энергий появления
ионов Fe+ и FeO+ со справочными данными [23]
показало, что эти ионы являются молекулярными.
Необходимо отметить, что при изотермической вы-
держке при 1760 К интенсивность ионного тока Fe+

постепенно уменьшалась, а ионного тока FeO+ уве-
личивалась. При более высокой температуре поряд-
ка 2000 К в масс-спектрах пара появлялись ионы
TiO+ и  с энергиями появления, равными 6.7 ±
± 0.3 и 9.7 ± 0.3 эВ. Интенсивности ионных токов
Fe+ и FeO+ при этом достаточно быстро снижа-
лись до уровня фона.

Значительное ухудшение вакуума в системе при
повышении температуры в интервале 1400–1600 К
и частичное перекрывание величины ионного то-
ка кислорода при идентификации основного и фо-
нового сигналов, по-видимому, свидетельствуют о
том, что оксид железа(III) восстанавливается до
оксида железа(II) согласно уравнению

как неоднократно отмечалось ранее в литерату-
ре [7].

По этой причине предполагалось, что резуль-
таты, полученные масс-спектрометрическим эф-

2TiO+

2 3 2Fe O кр) 2FeO(кр) 0.5 ,)O( (г= +

фузионным методом Кнудсена при температурах
более 1600 К, относятся к системе FeO–TiO2. В рам-
ках этого рассмотрения составы образцов системы
Fe2O3–TiO2, содержащих 25, 35 и 45 мол. % Fe2O3,
представлены как образцы системы FeO–TiO2 с
содержанием FeO, равным 40, 52 и 62 мол. % со-
ответственно.

В табл. 5–7 и на рис. 4 приведены эксперимен-
тальные результаты для зависимости парциаль-
ных давлений молекулярных форм пара над систе-
мой FeO–TiO2 от времени испарения и температу-
ры, полученные в настоящей работе. Парциальные
давления молекулярных форм пара Fe, FeO, TiO и
TiO2 найдены методом сравнения ионных токов
по уравнению

где pi – парциальное давление молекулярной фор-

мы пара i, Па;  – интенсивность ионного тока в
масс-спектре пара над образцом с поправкой на
изотопное распределение, усл. ед.; T – темпера-
тура, К; σi – сечение ионизации; γi – коэффици-
ент конверсии вторично-электронного умножите-
ля, пропорциональный 1/ , Мi – молекулярная
масса иона. Индексы i и s относятся к изучаемому
соединению и стандарту давления соответствен-

,i i s s
i s

s s i i

I Tp p
I T

+

+
σ γ=
σ γ

iI +

iM

Таблица 5. Зависимости парциальных давлений pi Fe, FeO и активностей FeO от времени испарения и темпера-
туры, полученные при изучении полного испарения образца исходного состава 45 мол. % Fe2O3–55 мол. % TiO2

Время 
испарения, 

мин
Т, К

x, мол. дол. pi, Па
a(FeO)

FeO TiO2 Fe FeO O2

35 1760 0.675 0.325 1.19 0.02 0.02 0.23
40 1760 0.662 0.338 1.24 0.03 0.03 0.22
80 1765 0.553 0.447 0.9 0.02 0.03 0.17
90 1740 0.522 0.478 0.72 0.02 0.02 0.18

100 1741 0.488 0.512 0.76 0.02 0.02 0.14
110 1765 0.445 0.555 0.94 0.02 0.03 0.13
120 1763 0.388 0.612 0.9 0.03 0.03 0.11
130 1761 0.326 0.674 0.77 0.03 0.02 0.08
135 1761 0.295 0.705 0.64 0.05 0.05 0.05
140 1761 0.268 0.732 0.47 0.06 0.06 0.04
145 1765 0.245 0.755 0.42 0.06 0.06 0.03
150 1765 0.222 0.778 0.33 0.10 0.107 0.03
155 1765 0.201 0.799 0.32 0.11 0.11 0.03
160 1765 0.177 0.823 0.35 0.12 0.12 0.02
170 1765 0.128 0.872 0.29 0.11 0.11 0.02
180 1765 0.078 0.922 0.28 0.11 0.10 0.02
185 1765 0.054 0.946 0.23 0.08 0.08 0.01
190 1765 0.033 0.967 0.2 0.05 0.05 0.01
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но. В качестве внутреннего стандарта парциаль-
ного давления в данной работе использовалось
серебро, рекомендуемое ИЮПАК для этих целей
[24]. Величины сечений ионизации атомов при-
няты согласно [25]. Сечения ионизации молеку-
лярных форм пара, как правило, вычисляются по
методу аддитивности [18, 19]. Однако эксперимен-
тально установлено [19], что метод аддитивности в
ряде случаев приводит к некорректным результа-
там. Именно по этой причине при вычислении се-
чений ионизации TiO2, TiO и FeO использовались

данные [19], согласно которым σ(TiO)/σ(Ti) = 0.85,
σ(TiO2)/σ(TiO) = 0.45, σ(FeO)/σ(Fe) = 0.65.

Давление пара кислорода над исследуемой си-
стемой найдено, согласно [26], по уравнению

Изменения брутто-состава образцов исследу-
емой системы FeO–TiO2 в процессе испарения в
концентрационном интервале от 0 до 62 мол. %

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

2 2
2

O O
O 0.5 Fe 0.5 TiO .

Fe TiO
M M

p p p
M M

= +

Таблица 6. Зависимости парциальных давлений pi молекулярных форм пара Fe, FeO, TiO, TiO2 и O2, а также ак-
тивностей FeO от времени испарения и температуры, полученные при изучении полного испарения образца ис-
ходного состава 35 мол. % Fe2O3 – 65 мол. % TiO2

Время 
испарения, 

мин
Т, К

x, мол. дол. pi, Па
a(FeO)

FeO TiO2 Fe FeO TiO TiO2 O2

10 1760 0.509 0.491 1.14 0.02 – – 0.43 0.21
15 1760 0.502 0.498 1.14 0.02 – – 0.43 0.20
20 1761 0.495 0.505 1.14 0.02 – – 0.43 0.19
25 1760 0.488 0.512 1.10 0.02 – – 0.42 0.20
30 1760 0.480 0.520 1.12 0.02 – – 0.42 0.19
35 1762 0.472 0.528 1.14 0.02 – – 0.43 0.19
40 1760 0.465 0.535 1.10 0.02 – – 0.42 0.19
45 1762 0.457 0.543 1.14 0.03 – – 0.43 0.19
50 1762 0.448 0.552 1.14 0.05 – – 0.43 0.17
60 1762 0.431 0.569 1.05 0.04 – – 0.40 0.17
70 1765 0.413 0.587 1.10 0.05 – – 0.42 0.17
80 1763 0.393 0.607 1.05 0.06 – – 0.40 0.16
90 1770 0.372 0.628 1.12 0.07 – – 0.42 0.16

100 1765 0.350 0.650 1.05 0.07 – – 0.40 0.15
120 1760 0.304 0.696 0.91 0.10 – – 0.34 0.12
140 1762 0.256 0.744 0.82 0.13 – – 0.31 0.12
150 1760 0.231 0.769 0.7 0.11 – – 0.26 0.11
160 1760 0.205 0.795 0.77 0.13 – – 0.29 0.08
180 1760 0.154 0.846 0.64 0.10 – – 0.24 0.06
200 1760 0.108 0.892 0.53 0.06 – – 0.20 0.05
220 1760 0.064 0.936 0.46 0.05 – – 0.17 0.04
240 1765 0.022 0.978 0.44 0.04 – – 0.16 0.03
245 1770 0.012 0.988 0.34 0.04 – – 0.12 0.01
250 1768 0.007 0.993 0.05 0.0035 – – 0.02 –
250 2180 0.007 0.993 0.68 0.06 – – 0.26 –
255 2190 – 1 – – 0.08 0.17 0.03 –
260 2380 – 1 – – 0.72 1.24 0.26 –
270 2380 – 1 – – 0.75 1.31 0.27 –
280 2380 – 1 – – 0.67 1.14 0.24 –
290 2380 – 1 – – 0.53 0.872 0.19 –
300 2380 – 1 – – 0.06 0.04 0.02 –
310 2380 – 1 – – 0 0 0 –
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Таблица 7. Зависимости парциальных давлений pi молекулярных форм пара Fe, FeO, TiO, TiO2, O2 и активностей
FeO от времени испарения и температуры, полученные при изучении полного испарения образца исходного со-
става 25 мол. % Fe2O3–75 мол. % TiO2

Время 
испарения, 

мин
Т, К

x, мол. дол. pi, Па
a(FeO)

FeO TiO2 Fe FeO TiO TiO2 O2

2 1750 0.394 0.606 0.70 0.01 – – 0.26 0.13
5 1750 0.381 0.619 0.70 0.01 – – 0.26 0.13

10 1753 0.359 0.641 0.66 0.01 – – 0.25 0.11
15 1753 0.338 0.662 0.49 0.01 – – 0.18 0.07
20 1754 0.319 0.681 0.54 0.02 – – 0.20 0.08
30 1748 0.284 0.716 0.32 0.01 – – 0.12 0.04
40 1742 0.255 0.745 0.31 0.01 – – 0.12 0.05
45 1769 0.239 0.761 0.36 0.02 – – 0.14 0.03
50 1767 0.221 0.779 0.36 0.03 – – 0.14 0.03
60 1766 0.186 0.814 0.29 0.02 – – 0.11 0.02
70 1760 0.155 0.845 0.24 0.03 – – 0.09 0.02
80 1753 0.128 0.872 0.17 0.03 – – 0.06 0.01
90 1753 0.106 0.894 0.14 0.03 – – 0.05 0.01

105 1753 0.076 0.924 0.12 0.02 – – 0.04 0.01
120 1753 0.046 0.954 0.13 0.02 – – 0.05 0.01
130 1755 0.026 0.974 0.11 0.02 – – 0.04 7×10–3

140 1758 0.011 0.989 0.06 0.01 – – 0.02 3×10–3

147 2179 0.005 0.995 0.22 – 0.12 0.31 0.12 –
150 2179 – 1.000 0.01 – 0.12 0.31 0.05 –
155 2179 – 1.000 – – 0.12 0.24 0.04 –
160 2179 – 1.000 – – 0.12 0.24 0.04 –
160 2375 – 1.000 – – 1.29 1.89 0.45 –
165 2375 – 1.000 – – 1.42 1.89 0.50 –
170 2375 – 1.000 – – 0.06 0.04 0.02 –
172 2375 – 1.000 – – 0.034 0.04 0.01 –
175 2375 – 1.000 – – 0 0 0 –

Рис. 4. Зависимости парциальных давлений молекулярных форм пара над системой FeO–TiO2 от времени и темпера-
туры испарения исследуемого образца системы Fe2O3–TiO2, содержащего 45 мол. % Fe2O3 (а), 35 (б), 25 (в); числа над
пунктирными линиями – мольные доли FeO в расплаве исследуемой системы, оцененные методом полного изотермиче-
ского испарения [27, 28]; 1 – Fe, 2 – FeO, 3 – TiO, 4 – TiO2, 5 – O2.
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FeO, а также соответствующие им изменения
парциальных давлений молекулярных форм пара
рассчитаны с использованием основных положе-
ний метода полного изотермического испарения,
детально рассмотренного в [27, 28]. Концентраци-
онные изменения исследуемых образцов в процессе
испарения, найденные методом полного изотер-
мического испарения, приведены на рис. 4 и бо-
лее подробно в табл. 5–7. Сопоставление величин
парциальных давлений, соответствующих одним и
тем же составам конденсированной фазы, найден-
ным согласно экспериментальным данным (рис. 4),
свидетельствует о значительно лучшем соответ-
ствии результатов, найденных на изотермах ис-
парения образцов, содержащих изначально 25 и
45 мол. % Fe2O3. Именно эти данные использо-
вались для дальнейшего термодинамического
рассмотрения экспериментальных результатов
настоящей работы. Данные, полученные при
определении парциальных давлений компонен-
тов при испарении образца, содержащего изна-
чально 35 мол. % Fe2O3 (рис. 4б), рассматрива-
лись как оценочные ввиду того, что, по мнению
авторов, оксид железа в составе исследуемого об-
разца при температуре эксперимента характери-
зовался степенью окисления FetO, а не FeO по
сравнению с двумя другими образцами.

Следует отметить воспроизводящийся факт
увеличения относительного содержания FeO в
паре над образцами изученных составов системы
FeO–TiO2 по мере испарения FeO. Увеличение
соотношения p(FeO)/p(Fe) может быть связано
только со сдвигом равновесия реакции

(1)

в сторону образования газообразного оксида же-
леза.

Связанное с диссоциацией FeO(ж) давление
кислорода уменьшается с уменьшением мольной
доли оксида железа в расплаве. Это должно было
бы сопровождаться уменьшением соотношения
p(FeO)/p(Fe). Наблюдаемое на практике увеличе-
ние этого соотношения может быть объяснено на-
чалом характерного для диоксида титана перехода
TiO2 в TiO2 – x. В процессе избирательного испаре-
ния оксида железа из расплава мольная доля TiO2
постоянно увеличивается. При этом парциальное
давление кислорода также увеличивается, сдвигая
равновесие (1) в сторону образования FeO(г).

Для дальнейшего термодинамического рассмот-
рения найденных значений парциальных давлений
Fe и FeO сделано допущение, что в процессах изо-
термической выдержки исследуемых образцов ок-
сид железа все-таки полностью перешел в форму
FeO, принимая во внимание, что более коррект-
но изучаемая система могла бы быть представле-
на в виде FetO–TiO2.

2Fe(г) 0.5O (г) FeO(г)+ =

Активность оксида железа a(FeO) найдена по
уравнению

Для этого в сравнительный отсек сдвоенной
однотемпературной эффузионной камеры загру-
жался Fe2O3. В рамках допущения на основе вы-
полненных ранее исследований испарения Fe2O3
[7] предполагалось, что при температурах экспе-
римента Fe2O3, теряя кислород, восстанавливался
до FeO, а система Fe2O3–TiO2 представлялась как
система FeO–TiO2.

Согласно фазовой диаграмме системы FeO–TiO2
[29], при температуре 1760 К существует широкая
область гомогенного расплава. Это позволило для
получения явных концентрационных зависимо-
стей активностей компонентов в рассматривае-
мой системе аппроксимировать величины актив-
ностей FeO из табл. 5–7 с привлечением полино-
мов Редлиха–Кистера [30] и Вильсона [31]

(2)

(3)

как описано ранее в [32, 33].
Здесь xi – мольная доля компонента i; B, C, D –

коэффициенты полинома Редлиха–Кистера; ΛFT,
ΛTF – коэффициенты полинома Вильсона.

Следует отметить, что для дальнейшей аппрок-
симации значений активностей FeO в системе
FeO–TiO2 методами Редлиха–Кистера, Вильсона
и на основе обобщенной решеточной теории ас-
социированных растворов (ОРТАР) использова-
лись главным образом экспериментальные ре-
зультаты, полученные при испарении образцов,
содержащих 40 и 62 мол. % FeO.

Установлено, что при описании концентраци-
онной зависимости активностей FeO в системе
FeO–TiO2 полиномом Редлиха–Кистера по урав-
нению (2) коэффициент D статистически незна-
чим (на уровне значимости 0.05). Следовательно,
в (2) целесообразно использовать два ненулевых
коэффициента B и C, которые равны соответ-
ственно –(3.24 ± 0.12) и –(1.71 ± 0.19). Среднее
квадратическое отклонение регрессии составило
0.32 для натурального логарифма коэффициента
активности FeO и 0.03 для активностей FeO.
При аппроксимации активностей FeO полино-
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( )
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мом Вильсона значения коэффициентов в урав-
нении (3) составили ΛFT = 14.453 и ΛTF = 0.260.
Это соответствовало среднему квадратическому
отклонению регрессии, равному 0.37 для нату-
рального логарифма коэффициента активности
FeO и 0.02 для активностей FeO.

В этом случае концентрационные зависимо-
сти активностей TiO2 рассчитывались по соотно-
шениям

(4)

(5)

выведенным с привлечением уравнения Гиббса–
Дюгема и полиномов (2), (3).

Аппроксимированные концентрационные за-
висимости активностей компонентов системы
FeO–TiO2 при 1760 К согласно полиномам Редли-
ха–Кистера и Вильсона представлены на рис. 5 в
сопоставлении с экспериментальными данными
для активностей FeO. Величины активностей ком-
понентов изучаемой системы характеризуются от-
рицательным отклонением от идеального поведе-
ния, при этом в области содержаний FeO, меньших
30 мол. %, активности TiO2 близки по величине к
мольной доле этого компонента при использова-
нии как (4), так и (5).
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На рис. 6 сравниваются величины активно-
стей FeO и TiO2 в расплаве системы FeO–TiO2
при 1760 К, найденные в настоящей работе, с по-
лученными ранее данными [13, 16]. Таким обра-
зом, результаты настоящей работы по определению
активностей компонентов FeO и TiO2 в системе
FeO–TiO2 в пределах удвоенной эксперименталь-
ной погрешности находятся в удовлетворитель-
ном соответствии с ранее полученными данными
с учетом того факта, что активность оксида желе-
за в настоящей работе определена прямым экспе-
риментальным методом, а в [13, 16] оценена в
рамках различных приближений.

Величины избыточных энергий Гиббса вычис-
лены по уравнениям Редлиха–Кистера и Вильсона

(6)

(7)

с теми же значениями коэффициентов, что и вы-
ше, для соответствия уравнению Гиббса–Дюгема.

На рис. 7 представлены зависимости избыточ-
ных энергий Гиббса от состава расплава системы
FeO–TiO2 при 1760 К, которые свидетельствуют
об отрицательном отклонении изученной систе-
мы от идеального поведения. Минимум энергии
Гиббса смещен от эквимолярного состава в сто-
рону FeO, причем более значительно при использо-
вании полинома Вильсона (7). Использование по-
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− Λ +

2

2

(TiO ) 2

( (FeO) ln( (FeO) (TiO ))
ln( (FeO) (TiO )))

E
FT

TF

G RT x x x
x x x

Рис. 5. Активности FeO в расплавах системы FeO-
TiO2 при 1760 К, полученные масс-спектрометриче-
ским эффузионным методом Кнудсена в настоящей
работе при испарении образцов, содержащих 25 (1),
35 (2), 45 (3) мол. % Fe2O3; 4, 5, 8 – активности FeO;
6, 7, 9 – TiO2, рассчитанные соответственно: 4, 6 – по-
линомами Редлиха–Кистера (2), (4); 5, 7 – полинома-
ми Вильсона (3), (5); 8, 9 – на основе подхода ОРТАР;
пунктирные линии – идеальное поведение расплава.
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Рис. 6. Активности FeO и TiO2 в расплавах системы
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рическим эффузионным методом Кнудсена в настоя-
щей работе и сопоставленные с результатами работ
[13, 16]: 1 – активность FeO, рассчитанная по уравне-
нию (2); 2 – активность TiO2, рассчитанная по (3); 3 –
активность FeO, рассчитанная по (4); 4 – активность
TiO2, рассчитанная по (5); 5 – активность FeO [16];
6 – активность TiO2 [16]; 7 – активность FeO [13];
штриховая линия – аппроксимация активностей FeO
[13]; пунктирные линии – идеальное поведение рас-
плава системы FeO–TiO2.
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линома Вильсона позволяет также впервые оценить
энтальпии смешения и избыточные энтропии рас-
плавов исследованной системы по методике, пред-
ложенной в [31, 34] и реализованной в [32, 33]. По-
лученные таким образом величины энтальпий
смешения и избыточных энтропий в системе
FeO–TiO2 при 1760 К также приведены на рис. 7.

Отклонение термодинамических свойств си-
стемы FeO–TiO2 от идеальности (рис. 7) в основ-
ном связано с энтальпией смешения, т.е. с энергией
взаимодействия компонентов, выделяющейся при
образовании раствора. Избыточная энтропия си-
стемы FeO–TiO2, связанная с отклонением рас-
пределения компонентов от случайного распре-
деления, присущего идеальному раствору, близка
к нулю в области, прилегающей к TiO2, но умень-
шается с увеличением содержания FeO. Это свиде-
тельствует о статистическом распределении компо-
нентов в расплавах с высоким содержанием TiO2 и
усиливающемся упорядочении расплава при добав-
лении FeO. Отмеченное упорядочение, по-видимо-
му, приводит к нарушению симметрии концен-
трационной зависимости избыточной энергии
Гиббса относительно эквимолярного состава.

В связи с более весомым вкладом энтальпии
смешения в величину избыточной энергии Гибб-
са по сравнению с вкладом избыточной энтропии
можно было бы сделать вывод, что по термодина-
мическим свойствам расплавы системы FeO–TiO2
близки к регулярным растворам [35, 36], особен-
но в областях с малым содержанием FeO. Однако
известно [37], что концентрационная зависимость
избыточной энергии Гиббса в системе, подчиняю-
щейся модели регулярного раствора, скорее, сим-
метрична относительно эквимолярного состава.

Кроме того, отмеченное выше упорядочение ком-
понентов в расплаве также не характерно для ре-
гулярного раствора. Как известно, для рассмотре-
ния несимметричных концентрационных зави-
симостей избыточной энергии Гиббса принято
использовать модель субрегулярных растворов
[37, 38]. Целесообразность применения этой мо-
дели подтверждается также фактом описания из-
быточной энергии Гиббса рассматриваемой си-
стемы полиномом Редлиха–Кистера (6) с двумя
коэффициентами, который, как показано в [39],
однозначно отвечает модели субрегулярных рас-
творов. Таким образом, на основании проведен-
ного рассмотрения можно сделать вывод о том,
что термодинамические свойства расплавов си-
стемы FeO–TiO2 при 1760 К могут быть описаны в
рамках модели субрегулярных растворов [38].

Представляет значительный интерес сопо-
ставление найденных концентрационных зави-
симостей термодинамических свойств (рис. 5–8)
с результатами моделирования термодинамиче-
ских свойств изучаемой системы FeO–TiO2 в рам-
ках ОРТАР [40]. Подробное описание методики
расчетов можно найти в ряде публикаций, на-
пример в [41, 42], поэтому приведем ниже толь-
ко основные параметры использованной реше-
точной модели. Выбрана решетка с координа-
ционным числом 3 и структурные элементы FeO
и TiO2. В соответствии с соотношением молярных
объемов компонентов FeO занимал 2 узла решетки
и имел 4 контактные точки, TiO2 – 3 узла решетки и
5 контактных точек. Энергии взаимообмена ме-
талл–металл и кислород–кислород считались
равными нулю. Энергетический параметр для
связи Ti–O–Ti определен ранее при моделиро-
вании термодинамического описания системы
TiO2–Al2O3–SiO2 [43] и при оптимизации тер-

Рис. 7. Избыточная энергия Гиббса (1, 2, 5), энталь-
пия смешения (3) и избыточная энтропия, умножен-
ная на температуру (4), в системе FeO–TiO2 при 1760 К,
полученные в настоящей работе: 1 – рассчитанные
согласно полиному Редлиха–Кистера [30] по уравне-
нию (6); 2–4 – рассчитанные согласно полиномам
Вильсона [31, 32]; 5 – результаты моделирования на
основе подхода ОРТАР.
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модинамических свойств системы FeO–TiO2 вы-
бран, как и ранее в работе [43].

В результате оптимизации энергетических па-
раметров модели при интерполяции активностей
FeO, приведенных в табл. 5, 7, получены концен-
трационные зависимости, представленные на рис. 5
(кривые 5, 6). Среднеквадратичное отклонение
значений кривой 5 от соответствующих экспери-
ментальных точек равно 0.04, что соответствует
аналогичному отклонению от результатов аппрок-
симации полиномом Редлиха–Кистера. С исполь-
зованием полученного набора оптимизирован-
ных энергетических параметров рассматривае-
мой модели взаимодействия в расплавах системы
FeO–TiO2 рассчитаны зависимости относитель-
ного числа связей различного типа в решетке с
учетом второй координационной сферы от соста-
ва исследуемой системы (рис. 8). Сдвиг максиму-
ма кривой 3, характеризующей относительное из-
менение количества связей смешанного типа в
исследуемом расплаве, в сторону высоких кон-
центраций FeO коррелирует с положением мини-
мума избыточной энергии Гиббса (кривая 5 на
рис. 7) и иллюстрирует определяющее влияние
смешанных связей в расплаве на характер откло-
нений системы от идеальности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получены об-

разцы системы Fe2O3–TiO2, содержащие 25, 35 и
45 мол. % оксида железа(III). Идентификация об-
разцов проведена с использованием методов рент-
генофазового и рентгенофлуоресцентного анализа.
Процессы испарения образцов исследуемой систе-
мы изучены масс-спектрометрическим эффузион-
ным методом Кнудсена. Образцы испарялись из
сдвоенной вольфрамовой эффузионной камеры
Кнудсена, нагреваемой электронной бомбардиров-
кой. Идентифицирован состав и определены пар-
циальные давления молекулярных форм пара над
изученной системой. Определены активности ком-
понентов расплава и избыточные энергии Гиббса
в системе FeO–TiO2 при температуре 1760 К. С при-
влечением полинома Вильсона оценены энтальпии
смешения и избыточные энтропии в расплавах рас-
сматриваемой системы. Установлено, что термоди-
намические свойства расплавов системы FeO–TiO2
характеризуются отрицательными отклонения-
ми от идеальности и могут быть описаны в рамках
модели субрегулярных растворов.

Таким образом, впервые выполнено экспери-
ментальное исследование термодинамических
свойств системы FeO–TiO2 при 1760 К, которое
может быть принято во внимание при дальней-
шем прогнозировании возможных фазовых рав-
новесий многокомпонентных оксидных систем в
различных областях высокотемпературного мате-
риаловедения, металлургии и при рассмотрении

вопросов ликвидации последствий тяжелых ава-
рий на АЭС с использованием жертвенных матери-
алов, в случаях когда моделирование этих процес-
сов проводится при высоких температурах в рамках
подхода CALPHAD с использованием баз термоди-
намических данных, таких как Thermo-Calc,
FactSage, SGTE, NUCLEA, TAF-ID и других.

Исследование проведено с использованием
оборудования научного парка Санкт-Петербург-
ского государственного университета: фазовый со-
став образцов изучен в ресурсном центре “Рентге-
нодифракционные методы исследования”; рентге-
нофлуоресцентный анализ выполнен в ресурсном
центре “Методы анализа состава вещества”; изу-
чение поверхности образцов проводилось в ре-
сурсном центре “Геомодель”; жидкий азот, необхо-
димый для работы масс-спектрометра, поставлялся
криогенным отделом научного парка Санкт-Пе-
тербургского государственного университета.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 23-13-00254).
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