
ISSN 0868–5886                                          НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2025, том 35, № ?, c. 00–00 
 

  

00 

Светлой памяти лауреата медали Д.Д. Томсона 
выдающегося ученого и прекрасного человека 

профессора Лидии Николаевны Галль 
 
УДК 621.384 
 
 В. Л. Столярова, А. Л. Шилов, 2025 
 

ПЕРСПЕКТИВЫ  РАЗВИТИЯ  ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  
МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ  ДЛЯ  ИЗУЧЕНИЯ   

НЕОРГАНИЧЕСКИХ  МАТЕРИАЛОВ 
 

Рассмотрены основные этапы внедрения, применения и развития высокотемпературного масс-спектро-
метрического эффузионного метода Кнудсена для исследования процессов испарения и термодинамических 
свойств неорганических систем и материалов. Приведены некоторые результаты, полученные на специали-
зированных приборах и на модифицированных масс-спектрометрах, оснащенных высокотемпературными 
испарителями. Обсуждаются результаты первого этапа лабораторной модификации масс-спектрометра 
МТИ-350 Г для идентификации состава газовой фазы и определения термодинамических свойств неоргани-
ческих систем и материалов, включая высокоэнтропийную керамику, при высоких температурах. Проиллю-
стрированы актуальность и потенциальные возможности создания современного отечественного масс-
спектрометра для изучения процессов испарения и термодинамических свойств неорганических систем и 
материалов при высоких температурах на основе созданного в нашей стране магнитного масс-спектрометра 
МТИ 350 Г.  
 
 
Кл. сл.: высокотемпературная масс-спектрометрия, эффузионный метод Кнудсена, испарение,  
термодинамика, неорганические системы и материалы  
 
 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Отечественная высокотемпературная масс-спек-
трометрия неорганических систем и материалов  
по праву занимает одно из лидирующих мест  
в мировой высокотемпературной химии с момента 
ее создания как направления благодаря оригиналь-
ному методическому решению Н.И. Ионова — ос-
новоположника этого научного направления [1]. 
Дальнейшее экспериментальное развитие метода 
высокотемпературной масс-спектрометрии с раз-
работкой и последующим созданием в нашей 
стране масс-спектрометров для высокотемпера-
турных термодинамических исследований трудно-
летучих веществ детально проанализировано  
и рассмотрено Л.Н. Галль с коллегами [2]. Прини-
мая во внимание потенциальные возможности  
и успехи российских научных школ при разработ-
ке отечественного масс-спектрометрического обо-
рудования [3], в обзоре [2] отмечена целесообраз-
ность и перспективность проведения модифика-
ции выпускаемого в настоящее время отечествен-
ного масс-спектрометра МТИ-350 Г [4, 5]. Осна-
щение таким прибором лабораторий, специализи-
рующихся в области высокотемпературной химии 
при получении и эксплуатации неорганических 

материалов, позволит значительно расширить по-
тенциальные возможности изучения процессов 
испарения и термодинамических свойств неорга-
нических систем и материалов, актуальных в на-
стоящее время для высокотемпературных техно-
логий. 

Некоторые итоги и перспективы развития ме-
тода высокотемпературной масс-спектрометрии 
для изучения неорганических систем и материалов 
рассмотрены подробно в опубликованных в по-
следние годы обзорах [6–9]. Необходимо подчерк-
нуть, что в значительной степени успешная реали-
зация и проведение высокотемпературных термо-
динамических исследований неорганических сис-
тем и материалов в нашей стране стала возможной 
благодаря разработке, созданию и выпуску в 1970 г. 
десяти масс-спектрометров МС-1301 в Институте 
аналитического приборостроения АН СССР [10]. 
Исключительная надежность конструкции с воз-
можностью получения достоверных термодина-
мических данных до температур 3000 К была не-
однократно проиллюстрирована в многочислен-
ных публикациях и научно-исследовательских ра-
ботах [6–11]. Особенно следует отметить, что  
в настоящее время три масс-спектрометра  
МС-1301 по-прежнему успешно эксплуатируются 
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в Санкт-Петербургском государственном универ-
ситете и в Институте общей и неорганической хи-
мии им. Н.С. Курнакова РАН.  

Исключительная значимость высокотемпера-
турных термодинамических исследований неорга-
нических систем и материалов диктовала необхо-
димость расширения экспериментальных возмож-
ностей для их изучения. Именно по этой причине 
усилиями ученых серийный масс-спектрометр  
МИ 1201 для изотопных исследований был моди-
фицирован и дооснащен высокотемпературным 
испарителем, а в ряде случаев и дополнительной 
системой высоковакуумной откачки. Такие работы 
были выполнены в Московском государственном 
университете, в Институте металлургии и мате-
риаловедения им. А.А. Байкова (АН СССР) РАН,  
в Центральном научно-исследовательском инсти-
туте черных металлов им. И.П. Бардина, в Иванов-
ском государственном химико-технологическом 
институте и в Институте химии силикатов  
им. И.В. Гребенщикова (АН СССР) РАН. Некото-
рые особенности выполненных модификаций 
масс-спектрометра МИ-1201 для высокотемпера-
турных термодинамических исследований рас-
смотрены в монографиях [10–13]. Для значитель-
ного повышения чувствительности серийного 
масс-спектрометра МС 1301 была также проведе-
на модификация путем введения эффузионной ка-
меры Кнудсена с нагревателем непосредственно  
в ионный источник [14, 15]. 

Таким образом, начиная с семидесятых годов 
прошлого века наличие практически только двух 
типов  отечественных магнитных масс-спектро-
метров МС-1301 и МИ-1201 обеспечило реализа-
цию научно-технологического приоритета нашей 
страны в области высокотемпературной химии 
неорганических систем и материалов. Основные 
научно-исследовательские работы в этой области 
были начаты и продолжаются в настоящее время  
в Московском государственном университете 
(МГУ), в Институте общей и неорганической хи-
мии Российской Академии наук (ИОНХ РАН),  
в Ивановском государственном химико-техноло-
гическом университете, Санкт-Петербургском го-
сударственном университете (СПбГУ), в Институ-
те химии силикатов Российской Академии наук 
(ИХС РАН), Институте металлургии и материало-
ведения им. А.А. Байкова (АН СССР) РАН  
и в Центральном научно-исследовательском ин-
ституте черных металлов им. И.П. Бардина. Ши-
рокий спектр фундаментальных и прикладных за-
дач в области высокотемпературной химии труд-
нолетучих веществ, которые успешно решены  
и реализуются в указанных выше лабораториях, 
иллюстрируется многообразием тематических 
приоритетов и направлений исследований.  

 

Обобщение и обсуждение этих результатов 
можно найти в монографиях [10–13, 16–18]. На-
пример, научная школа Л.Н. Сидорова в области 
высокотемпературной масс-спектрометрии МГУ 
широко известна результатами изучения ионно-
молекулярных равновесий [19, 20] при рассмотре-
нии галогенидов [21] как этапа исследования ион-
ных жидкостей [22] в сочетании с квантово-хими-
ческими расчетами [23]. В ИОНХе, в частности, 
интенсивно изучается испарение и термодинамика 
пивалатных [24] и β-дикетонатных [25] комплек-
сов, а также оксидных систем [26, 27]. В Иванов-
ском государственном химико-технологическом 
университете, где в единственной в мире лабора-
тории проводится изучение ион-молекулярных 
равновесий в высокотемпературном паре с участи-
ем нейтральных форм пара, положительных и от-
рицательных ионов, объектами изучения являются 
галогениды лантаноидов [28], ионные жидкости 
[29] и огнеупорная оксидная керамика [30].  
В СПбГУ успешно продолжается изучение термо-
динамических свойств газообразных ассоциатов  
в неорганическом паре, начатое еще в конце шес-
тидесятых годов прошлого века Г.А. Семеновым 
[6, 10], а также оксидных систем и материалов со-
вместно с ИХС РАН [6–9, 11, 31], согласно мето-
дическим подходам, предложенным впервые 
М.М. Шульцем с сотрудниками [32–34].  

Следовательно, значительный эксперименталь-
ный материал, накопленный о высокотемператур-
ном состоянии неорганических веществ и мате-
риалов начиная с 1948 года и систематизирован-
ный в большом числе монографий и обзоров [6–
13, 16–18], однозначно свидетельствует о непре-
рывных и возрастающих потребностях современ-
ного материаловедения и технологий в дальней-
шем развитии рассматриваемого научного направ-
ления и разработке оборудования для этих целей.  

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Цель настоящей работы обратить внимание  
на актуальность и потенциальные возможности 
создания современного отечественного масс-спек-
трометра для изучения процессов испарения  
и термодинамических свойств неорганических сис-
тем и материалов на основе созданного в нашей 
стране магнитного масс-спектрометра МТИ-350 Г 
[4, 5], принимая во внимание некоторый опыт мо-
дификаций магнитных масс-спектрометров  
МС-1301, МИ-1201 и квадрупольного масс-спек-
трометра QMS 420 для высокотемпературных ис-
следований, имеющийся у авторов. 
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ПРИМЕРЫ НЕКОТОРЫХ МОДИФИКАЦИЙ 
МАСС-СПЕКТРОМЕТРОВ  

ДЛЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ  
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Наряду с модификацией для высокотемпера-
турных термодинамических исследований маг-
нитных масс-спектрометров МИ-1201 и МС-1301 
авторы настоящей работы выполнили также мо-
дификации квадрупольных масс-спектрометров 
QMG 420 (фирма Бальцерс, Лихтенштейн) [35]. 
Остановимся на этих результатах подробнее. Бес-
спорно квадрупольные масс-спектрометры усту-
пают по своему разрешению секторным магнит-
ным масс-спектрометрам, но и имеют ряд пре-
имуществ перед ними.  

Квадрупольные масс-спектрометры сравни-
тельно дешевы, компактны и имеют значительно 
большее быстродействие по сравнению с магнит-
ными. 

Как в Королевском институте технологии КТН 
(Швеция), так и в Технологическом университете  

HUT (Хельсинки, Финляндия) проводилась моди-
фикация одного и того же типа квадрупольного 
масс-спектрометра QMG 420 поэтапно, используя 
различные методические подходы согласно вы-
бранным целям и задачам исследований. Масс-
спектрометр QMG 420, оборудованный радиочас-
тотным генератором, обеспечивал измерения  
в диапазоне масс (m/z+) 1–1024 и был оснащен 
компьютерным 16-канальным интерфейсом, обес-
печивающим индивидуальную настройку всех па-
раметров. 

Основная задача выполненных модификаций 
прибора состояла в разработке и создании вакуум-
ного блока испарителя, в который помещалась ли-
бо одна камера Кнудсена, либо блок с камерами 
Кнудсена, нагреваемыми до высоких температур, 
который был соединен с масс-спектрометром.  

В КТН было разработано и введено в эксплуа-
тацию две модификации испарителей: с одной эф-
фузионной камерой Кнудсена, рис. 1, и четырьмя 
эффузионными камерами Кнудсена, рис. 2. 

 
 

 
 
 
 
 

Рис. 1. Блок испарителя эффузионной ячейки Кнудсена в разрезе [36].  
1 — эффузионная камера Кнудсена, 2 — трубка из Al2O3, 3 — графито-
вый нагреватель, 4 — W-Re термопара, 5 — тепловые экраны, 6 — водя-
ной охлаждение, 7, 8 — керамические трубки 
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Рис. 2. Испаритель с четырьмя камерами Кнудсена [37].  
а — вид сверху, б — вид сбоку 
 
 

При испарении из блока с одной камерой Кнуд-
сена, рис. 1, из ячеек, изготовленных из платины, 
тантала и молибдена с отношением площади эф-
фузионного отверстия к площади испарения 1:100, 
была проиллюстрирована достоверность экспери-
ментальных данных при сравнении масс-спектров 
пара над NaCl и B2O3, а также парциальных давле-
ний молекулярных форм пара и энтальпий испа-
рения NaCl, CsCl, B2O3 и Ag с результатами, полу-

ченными ранее с использованием магнитного 
масс-спектрометра МС-1301 [36]. На рис. 3 пока-
зано окно данных компьютерной программы 
QuadstarTM для измерения парциальных давлений 
неорганических веществ с отрезком кривых зави-
симости интенсивности ионных токов Ag+(109) и 
Ag+(107) от времени при полном испарении сереб-
ра из молибденовой эффузионной ячейки при тем-
пературе 1113 K [38]. 

 
 

 

а б 

Рис. 3. Изотерма испа-
рения серебра из молиб-
деновой эффузионной 
камеры при температуре 
1113 K.  
Цифры 1 и 2 соответст-
вуют положениям "от-
крыто" и "закрыто" за-
слонки молекулярного 
пучка в процессе изме-
рений [38] 
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Табл. 1. Парциальные давления пара оксида бора (
2 3B Op ) над системой B2O3 – Al2O3, полученные методом  

полного изотермического испарения в интервале температур 1248–1850 K с использованием квадрупольного 
масс-спектрометра QMG 420 (I) и магнитного масс-спектрометра МИ-1201 (II) [40] 

 
Состав конденсированной  

фазы, мол.% 
Тип  

масс-спектрометра 
Температура, K 

2 3B Op , атм 

B2O3 
I 1422 (4.0 ±0.6) ×10–6 
II 1518 (2.1 ±0.9) ×10–5 

B2O3 : Al2O3 = 50 : 50 

I 1248 (3.1 ±0.4) ×10–8 
I 1298 (1.4 ±0.3) ×10–7 
II 1623 (1.7 ±0.3) ×10–4 
II 1680 (4.1 ±0.3) ×10–4 

B2O3 : Al2O3 = 33 : 67 I 1298 (5.0 ±0.5) ×10–8 
II 1680 (3.9 ±0.3) ×10–4 

 
 
 

Достоинства этой программы для высокотем-
пературных масс-спектрометрических исследова-
ний, особенно при использовании метода полного 
изотермического испарения [11, 39], были впервые 
проанализированы и убедительно проиллюстриро-
ваны на примере изучения термодинамических 
свойств системы B2O3 – Al2O3 [40]. Исключитель-
ная перспективность использования компьютер-
ной программы QuadstarTM в модифицированной 
версии QMG 420 была проиллюстрирована при 
расшифровке масс-спектра пара над системой 
DyF3 – Dy2O3 при температуре 1357 K [41–43].  
В масс-спектре пара над этой системой были 
идентифицированы ионы Dy+, DyF+, DyF2

+, DyF3
+, 

DyOF+, DyO+, Dy2F5
+, Dy2OF4

+, Dy2OF3
+ и F+. При-

нимая во внимание, что диспрозий имеет несколько 
изотопов, расшифровка масс-спектра над систе-
мой DyF3 – Dy2O3 с использованием компьютер-
ной программы QuadstarTM была значительно об-
легчена, что привело к идентификации в паре но-
вых молекулярных форм DyOF и Dy2OF4 наряду  
с известной ранее DyF3 [41–43].   

Достоверность определения термодинамиче-
ских свойств с использованием однокамерного 
испарителя была также продемонстрирована при 
сопоставлении результатов, полученных при изу-
чении системы B2O3 – Al2O3 с данными, найден-
ными ранее на масс-спектрометре МИ-1201 [40]. 
Об этом свидетельствуют величины парциальных 
давлений B2O3 в паре над системой B2O3 – Al2O3, 
полученные в температурном интервале 1248–
1850 K на масс-спектрометрах двух указанных 
типов, приведенные в табл. 1. 

Второй вариант испарителя с четырьмя эффу-
зионными камерами Кнудсена, рис. 2, был разра-
ботан и изготовлен фирмой Oxford Applied 
Research для реализации основного достоинства 
метода дифференциальной высокотемпературной 

масс-спектрометрии: высокой достоверности оп-
ределения значений активностей компонентов  
в исследуемой системе [11, с. 57–64; 37]. Основ-
ными компонентами испарителя является молиб-
деновый блок с четыре эффузионными ячейками, 
спираль нагревателя и система позиционирования, 
обеспечивающая попеременное измерение ионных 
токов масс-спектра пара над образцами во всех 
эффузионных камерах в ходе одного эксперимен-
та. При тестировании аппаратура продемонстри-
ровала устойчивую работу в течение 60 ч при тем-
пературе 1900 K. На вновь модифицированном 
оборудовании были еще раз проведены термоди-
намические исследования системы B2O3 – Al2O3 
[37] для сравнения с полученными ранее данными 
[40], приведенными в табл. 1. При испарении  
из четырех вольфрамовых камер были изучены 
процессы испарения и термодинамические свой-
ства систем ZnO – P2O5 и CaO – B2O3 в темпера-
турных интервалах 1127–1380 K и 1415–1450 K 
соответственно. Следует отметить, что впервые 
найденные масс-спектрометрическим методом 
значения термодинамических свойств системы 
CaO – B2O3 находились в удовлетворительном со-
ответствии с данными, полученными ранее мето-
дом обменных равновесий в шлаках [44]. 

В HUT было проведено также две модифика-
ции масс-спектрометра QMG 420 [45]. При первой 
модификации прибора была изготовлена камера 
испарителя с водяным охлаждением, в которую  
на алундовом держателе помещалась эффузионная 
ячейка, позиционируемая тремя микрометриче-
скими винтами, присоединенными через сильфо-
ны. Для питания нагревателя и для термопар были 
предусмотрены электрические вводы. Вакуумная 
печь состояла из двух концентрических трубок, 
выполненных из танталовой фольги, окруженных 
молибденовыми тепловыми экранами, рис. 4.  
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Скорость нагрева ячейки могла быть установ-
лена от 0 до 100 K/мин и выше, интервал дости-
жимых температур ограничивался 1820 K типом 
используемой термопары (Pt-PtRh, S-типа). Для 
задания температуры был установлен контроллер 
Eurotherm 818 (Eurotherm Companies, UK) с точно-
стью регулировки ±0.2 K. Для разделения полез-
ного сигнала и фона использовалась заслонка, пе-
рекрывающая молекулярный пучок. Камера ион-
ного источника, камера анализатора и камера ис-
парителя откачивались одним турбомолекулярным 
насосом до уровня 10–7–10–8 мбар, причем при 
смене исследуемого образца система заполнялась 
окружающим воздухом. Вакуумная печь, смонти-
рованная на нижнем фланце камеры испарителя, 
показана также на рис. 5 [45].  

Для тестирования установки было проведено 
испарение Ag, CsCl и Mg. Полученные масс-
спектры, парциальные давления пара и энтальпии 
испарения находились в хорошем соответствии  

с литературными данными и рекомендованными 
значениями. Оценка градиента температуры в эф-
фузионной камере позволила установить, что не-
равномерность нагрева составляла не более 5 K 
[45]. 

На последующем этапе введенные усовершен-
ствования позволили реализовать метод прямого 
сравнения ионных токов в масс-спектрах пара, что 
оказалось востребованным для измерения актив-
ностей компонентов в системе Mg – Cu. В ионном 
источнике была установлена система диафрагм 
("коллиматор"), формирующая тонкий молекуляр-
ный пучок около 1 мм в диаметре. Молибденовый 
блок с тремя эффузионными ячейками, рис. 6, 
имел возможность перемещения, последовательно 
совмещая эффузионные отверстия диаметром  
0.4 мм с осью коллиматора. В одну из ячеек за-
гружался образец Mg – Cu системы, во второй на-
ходился чистый Mg, в третьей — CsCl или Ag, ис-
пользуемые в качестве стандарта давления.  

Рис. 4. Нагреватель камеры испарителя [45].  
1 — танталовые трубки, 2 — молибденовые 
тепловые экраны, 3 — молибденовые флан-
цы, 4 — алундовые изолирующие шайбы, 
5 — медные держатели для подачи питания  
 
 
 

Рис. 5. Общий вид испарителя [45].  
Вакуумная печь и микрометрические регу-
ляторы, смонтированные на фланце испа-
рителя  
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Табл. 2. Энергия Гиббса ΔG°f и энтальпия ΔH°f образования интерметаллических соединений в системе  
Mg – Cu, кДж/моль [46–49] 

 
T, K MgCu2 Mg2Cu Ссылка –ΔG°f –ΔH°f –ΔG°f –ΔH°f 
740 37.3 38.7 27.5 31.9 [46] 
278 26.0 33.5 — 28.6 [49] 
620 29.8 22.5 34.4 — [48] 
620 31.0 29.0 22.4 16.8 [47] 
740 31.5 28.7 23.5 16.6 [47] 

 
 

Корректность найденных значений энергии 
Гиббса (ΔG°f) и энтальпии образования (ΔH°f) ин-
терметаллических соединений в системе Mg – Cu 
проиллюстрирована в табл. 2 при сопоставлении  
с данными, полученными ранее [46-49]. 

Третья модификация экспериментальной уста-
новки на базе масс-спектрометра QMG 420 в HUT 
была выполнена для решения проблемы, связан-
ной со снижением выброса вредных газообразных 
веществ из порошков и шлаков в процессе непре-
рывной разливки стали [50, 51]. А.И. Зайцевым  
с коллегами [52] были сформулированы следую-
щие задачи, которые необходимо решить при 
масс-спектрометрическом анализе этой проблемы:  

(а) состав пара должен определяться при посто-
янном подъеме температуры для имитации про-
мышленного процесса;  

(б) каждый эксперимент должен протекать в те-
чение 5–15 ч при регистрации как ионных токов  
в масс-спектрах пара изучаемой системы, так и фо-
новых сигналов;  

(в) вакуум в ионном источнике должен быть 
улучшен как минимум на порядок, чтобы полу-
чить возможность измерять такие газообразные 

при комнатной температуре компоненты, как SiF4, 
CO2, CO и H2O.  

Именно для решения этих задач масс-спек-
трометр QMG 420 был оборудован системой трех-
позиционного перемещения эффузионной камеры 
с компьютерным управлением для автоматическо-
го непрерывного измерения парциальных давле-
ний над образцом и над двумя стандартами срав-
нения. Камеры испарителя источника ионов были 
разделены и оснащены независимыми системами 
откачки. В результате вакуум в камере анализато-
ра постоянно поддерживался не хуже 10–8– 
10–9 мбар, что дало возможность с высокой степе-
нью достоверности проводить измерения ионных 
токов в масс-спектрах пара SiF4, CO2 и H2O [50]. 

В заключение данного раздела целесообразно 
особенно отметить, что в настоящее время наи-
лучшей отечественной модификацией масс-спек-
трометра для высокотемпературных исследований 
является прибор, модифицированный М.А. Шейн-
длиным с коллегами на основе времяпролетного 
масс-спектрометра с лазерным испарением [53, 
54]. Потенциальные возможности этого прибора 
позволяют значительно расширить температурный 

Рис. 6. Молибденовый блок с тремя эффузионными ячейками 
для измерений методом дифференциальной масс-спектрометрии 
при сравнении ионных токов в масс-спектрах пара, испаряюще-
гося из каждой из камер 
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интервал масс-спектральных термодинамических 
исследований неорганических материалов, кото-
рый в рамках классического метода Кнудсена ог-
раничен, как правило, возможностями использо-
вания вольфрамовых камер до температур 3000 К. 
Однако при лазерном испарении нагрев образцов 
проводится короткими лазерными импульсами  
с открытой поверхности образца. С этой точки 
зрения выбор времяпролетного быстродействую-
щего масс-спектрометра для идентификации со-
става газовой фазы является оптимальным. С ис-
пользованием лазерного испарения и масс-спек-
трометрического анализа на этом приборе и его 
модифицированных вариантах были исследованы 
испарение и термодинамика наиболее тугоплавких 
из существующих материалов, таких как углерод, 
карбиды циркония, гафния и тантала, а также сис-
тема Fe – Zr – O вплоть до температуры 5000 К 
[55–60]. Возможно, в дальнейшем для разработки 
наиболее корректных подходов для получения 
достоверных термодинамических величин при 
изучении неорганических материалов при столь 
высоких температурах в неравновесных условиях 
испарения с открытой поверхности целесообразно 
использовать методические подходы, рекомендо-
ванные Дж. Хэсти [61]. 

ПЕРСПЕКТИВЫ МОДИФИКАЦИИ  
МАСС-СПЕКТРОМЕТРА МТИ-350 Г  
ДЛЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ  

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Текущая ситуация 
Начиная с 1990-х гг. наблюдалась некоторая 

пауза в разработке и выпуске российских масс-
спектрометров [3], однако термодинамические 
исследования неорганических систем и материа-

лов российских ученых с использованием методов 
высокотемпературной масс-спектрометрии не пре-
рывались и продолжаются до настоящего времени 
с использованием уже во многом устаревшей экс-
периментальной базы. В основном это переобору-
дованные для высокотемпературных термодина-
мических исследований масс-спектрометры МИ-
1201, производства завода СЭЛМИ (Украина)  
и единичные сохранившиеся экземпляры специа-
лизированного прибора МС-1301 [62, 63]. Необхо-
димо подчеркнуть, что в течение полувека наш 
отечественный магнитный масс-спектрометр МС-
1301 для высокотемпературных термодинамиче-
ских исследований достойно выдерживает конку-
ренцию с аналогичными приборами, на которых 
работают зарубежные специалисты в области вы-
сокотемпературной масс-спектрометрии, выпус-
каемые соответственно: HT-12-90 — Nuclide 
Corp.; CEC-21-110B — CEC; RM-6K — Perkin-
Elmer; 12-101A — Bendix Corp. в США; MS-702R 
— AEI в Великобритании; CH-6 — Varian MAT  
в Германии; THN-208 — Thomson Huston CSF  
во Франции и JMS01-UBK — JEOL в Японии. 
Свидетельством этого является значительный объ-
ем публикаций отечественных исследователей  
о термодинамических свойствах и процессах ис-
парения неорганических систем и материалов, вы-
полненных в последние годы, по сравнению с за-
рубежными исследователями, как следует, напри-
мер, из обзоров [6, 7, 9, 31]. 

В настоящее время фирма Mass Spectrometry 
Instruments Ltd. в Великобритании выпускает се-
рийный магнитный масс-спектрометр для высоко-
температурных масс-спектрометрических иссле-
дований с эффузионной камерой Кнудсена [64]. 
Внешний вид этого прибора приведен на рис. 7. 

 
 

 
 

Рис. 7. Внешний вид магнитного масс-спектрометра 
для высокотемпературных термодинамических ис-
следований с эффузионной камерой Кнудсена фир-
мы Mass Spectrometry Instruments Ltd., Великобри-
тания [64] 
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Модификация МТИ-350 Г 

Успешный выпуск отечественного магнитного 
масс-спектрометра МТИ-350 Г [2, 4, 5, 63] и его 
возможная дальнейшая модификация для прове-
дения высокотемпературных термодинамических 
исследований неорганических систем и материа-
лов открывает новые перспективы развития высо-
котемпературной масс-спектрометрии в нашей 
стране. 

В настоящее время в лаборатории высокотем-
пературной химии гетерогенных процессов Фи-
лиала НИЦ "Курчатовский институт", ПИЯФ-
ИХС, проводится частичная модификация масс-
спектрометра МТИ-350 Г для проведения высоко-
температурных термодинамических исследований 
неорганических систем и материалов. Для этого 
планируется оснастить имеющийся магнитный 
анализатор масс-спектрометра МТИ-350 Г высо-
котемпературным испарителем, системой регист-
рации ионных токов и системой контроля процес-
са измерений. Анализатор этого прибора обеспе-
чивает 100% пропускание ионного пучка к прием-
нику ионов, а при ускоряющем напряжении 10 кВ 
обеспечиваются разрешающая способность 960  
и верхняя граница диапазона масс по результатам 
испытаний, равная 600 а.е.м. [2, 4, 5]. Таким обра-
зом, достаточно высокое разрешение и чувстви-
тельность базового прибора позволяют рассчиты-
вать на расширение круга задач, решаемых на соз-
даваемой установке, включая и углубленные ис-
следования высокоэнтропийных оксидов, карби-
дов и оксикарбидов, многокомпонентных оксид-
ных систем и материалов на их основе: стекол, 
керамики, покрытий. 

Рассмотрим потенциальные возможности про-
водимой модификации прибора МТИ 350 Г.  

Согласно проводимой модификации, новый 
прибор позволит проводить количественные изме-
рения парциальных давлений пара веществ, газо-
образных при комнатных температурах, таких как 
H2O, CO2, O2, часто присутствующих в исследуе-
мых образцах в виде примесей. При изучении  
оксидных систем и материалов возможность экс-
периментального определения парциальных дав-
лений O2 и O в значительной степени позволит 
облегчить расшифровку масс-спектров пара над 
оксидными системами и материалами, а также по-
лучение наиболее достоверных значений термоди-
намических величин. Для реализации этой воз-
можности диаметр анализируемого молекулярного 
пучка (< 1 мм), попадающего в источник ионов  
из камеры испарителя, а также размер отверстия 
разделяющего два этих вакуумных объема умень-
шены до разумного предела. С этой же целью  
на приборе установлены достаточно мощные ва-

куумные насосы, обеспечивающие его дифферен-
циальную откачку, и предусмотрено наличие ох-
лаждаемой жидким азотом ловушки молекулярно-
го пучка. 

По сравнению с находящимися в настоящее 
время в эксплуатации масс-спектрометрами МС-
1301 и МИ-1201 ожидается, что производитель-
ность нового прибора будет значительно выше 
благодаря непрерывной откачке камер ионного 
источника, анализатора и детектора, трудно реали-
зуемой ранее в указанных типах масс-спектро-
метров. В модифицированном приборе запланиро-
вано также наличие разделительного клапана, по-
зволяющего избежать напуска воздуха в источник 
ионов при смене образцов. Компьютеризация из-
мерений ионных токов в масс-спектрах пара, воз-
никающих при ионизации соответствующих газо-
образных молекул, а также регулировки темпера-
туры позволят значительно повысить качество 
проводимых экспериментальных исследований. 

На первом этапе в конструкцию масс-
спектрометра МТИ-350 Г будут введены следую-
щие изменения. Два магниторазрядных насоса  
из трех штатных будут заменены на турбомолеку-
лярные (Leybold 90i), а еще один турбомолекуляр-
ный насос будет установлен для высоковакуумной 
откачки камеры испарителя. Ориентация иониза-
ционной коробки относительно ионного пучка  
в ионном источнике в данной модификации изме-
нена на 90°, т.к. оптимальной конфигурацией яв-
ляется вертикальное направление анализируемого 
молекулярного пучка. Соответствующим образом 
проведено изменение и ориентации системы маг-
нитов ионного источника. Снизу, на минимально 
возможном расстоянии от точки ионизации, уста-
новлен охлаждаемый водой разделительный фла-
нец, к которому через витонное уплотнение при-
соединяется съемная камера испарителя. На этом 
фланце также монтируется разделительный клапан 
с вакуумным вводом и механизм перекрывания 
молекулярного пучка.  

При данной модификации прибора МТИ-350 Г 
испаритель представляет собой вакуумную камеру 
с водяным охлаждением, в которую помещен  
радиационный нагреватель в виде трубки из тан-
таловой фольги толщиной 50 или 100 мкм, анало-
гичный показанному на рис. 4, и эффузионной ка-
меры, установленной на алундовом или молибде-
новом держателе, который может перемещаться  
в двух направлениях для регулировки оси молеку-
лярного пучка. При использовании W-Re термопары 
температура нагрева составляет не менее 2000 °C. 
Отметим, что пространство внутри нагревателя 
достаточно не только для одиночной, но и для 
двойной эффузионной камеры Кнудсена с воз-
можностью ее перемещения между положениями 
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"стандарт" – "образец",  что позволяет реализовать 
основные преимущества метода дифференциаль-
ной масс-спектрометрии, предложенного А. Бюх-
лером и Дж.Л. Штауфером [65]. Этот метод в на-
стоящее время нашел широкое применение для 
измерения соотношения ионных токов в масс-
спектрах пара при определении термодинамиче-
ских функций смешения в бинарных и многоком-
понентных неорганических системах [6, 7, 9, 31]. 

Система регистрации ионных токов модифици-
рованного прибора состоит из ВЭУ и электромет-
рического усилителя. Для расширения пределов 
измерения будет также использоваться коллектор 
Фарадея, вводимый при переключении на прямой 
режим измерения в ионный пучок перед ВЭУ  
с помощью специального манипулятора. Общий 
вид модифицированного ионного источника пока-
зан на рис. 8, а испаритель в разрезе на рис. 9. 

В случае успешной реализации задач модифи-
кации прибора на первом этапе, далее предполага-
ется ввести еще ряд его важных усовершенствова-
ний. Для повышения температурного диапазона 
исследований целесообразно дополнить испари-
тель системой нагрева электронной бомбардиров-
кой и, соответственно, оборудовать его высоко-
температурным пирометром. Существенно повы-

сят технические характеристики прибора также 
оснащение ионного источника криогенной ловуш-
кой, усовершенствование метода замены эффузи-
онной ячейки при смене образцов, добавление 
системы термостатирования блока регистрации 
ионных токов и разработка блока отдельной до-
полнительной высокотемпературной вакуумной 
печи для прокаливания эффузионных камер. 

Перспективные задачи исследований 
Таким образом, реализация основных пунктов 

намеченной программы модификации масс-
спектрометра МТИ-350 Г обеспечит возможность 
интенсивного проведения термодинамических ис-
следований неорганических систем и материалов 
на современном высоком научно-методическом 
уровне. Следует отметить, что изучение и прогно-
зирование поведения перспективных материалов 
при высоких температурах отвечает, в частности, 
приоритетным направлениям развития науки, тех-
нологий и техники  Российской Федерации, таким 
как "Рациональное природопользование", "Энер-
гоэффективность, энергосбережение, ядерная 
энергетика" и "Транспортные и космические сис-
темы". 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 8. Ионный источник модифицированного 
масс-спектрометра МТИ-350 Г с системой откачки, 
вакуумметром и смотровым окном 
 
 Рис. 9. Ионный источник и испаритель модифицированно-

го масс-спектрометра МТИ-350 Г в разрезе.  
1 — эффузионная камера, 2 — нагревательный элемент, 
3 — вводы питания нагревателя, 4 — механизм перемеще-
ния эффузионной камеры, 5 — рубашки водяного охлажде-
ния, 6 — разделительный вентиль, 7 — заслонка молеку-
лярного пучка, 8 — ионизационная коробка, 9 — электро-
ды ионной оптики, 10 — смотровое окно, 11 — косой вен-
тиль, 12 — разъем питания источника ионов, 13 — турбо-
молекулярный насос 
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Рис. 10. Зависимости парциальных давлений молекулярных форм пара над образцами системы SrO – ZrO2, 
содержащими: (а) 90 мол. % SrO и (б) 50 мол. % SrO, от времени испарения и температуры [71] 

 
 

В последние годы, например, согласно указан-
ным направлениям, значительное внимание уделя-
ется высокоэнтропийным оксидам как материа-
лам, остро востребованным для создания сверхвы-
сокотемпературной керамики для высокотемпера-
турных защитных покрытий нового поколения 
[66], для хранения кислорода [67], выделения ки-
слорода из газовых смесей [68], для переноса ки-
слорода в процессах с организацией химических 
циклов [67, 69], а также для получения синтез-газа 
путем окисления метана [70]. Наиболее перспек-
тивной для этих целей является керамика, содер-
жащая SrO : La2O3 : TiO2 : ZrO2 : Fe2O3 =  
= 0.14 : 0.06 : 0.27 : 0.27 : 0.27, где соотношение 
оксидов представлено в молярных долях. При изу-
чении системы SrO – ZrO2 как составляющей этой 
многокомпонентной системы масс-спектрометри-

ческим эффузионным методом Кнудсена установ-
лен селективный характер испарения ее компо-
нентов при различных температурах, рис. 10, и да-
но ее термодинамическое описание [71].  

Аналогичное исследование выполнено и для 
еще одной составляющей рассматриваемой пяти-
компонентной системы — для системы FeO – TiO2 
[72]. На рис. 11 приведены найденные значения 
активности FeO в расплавах системы FeO – TiO2 
при температуре 1760 К, полученные масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсена 
при испарении образцов, содержащих 25, 35  
и 45 мол.% Fe2O3, и рассчитанные с использовани-
ем полиномов Редлиха – Кистера и Вильсона,  
а также на основе обобщенной решеточной теории 
ассоциированных растворов [72].  

 
 

 

Рис. 11. Активности FeO в расплавах системы 
FeO – TiO2 при Т = 1760 К, полученные масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсена 
при испарении образцов [72].  
Образцы содержат:  25 (■), 35 (○) и 45 (△) мол.% 
Fe2O3. Сплошные линии: активности FeO (1, 2 и 5) 
и TiO2 (3, 4 и 6), рассчитанные соответственно 
1, 3 — полиномами Редлиха – Кистера; 2, 4 —
полиномами Вильсона, а также 5, 6 — на основе 
подхода ОРТАР. Штрихпунктирные линии отве-
чают идеальному поведению расплава  
 



В. Л. СТОЛЯРОВА, А. Л. ШИЛОВ 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2015, том 25, № 1 

32

 

 
 
 

Рис. 12 иллюстрирует возможности метода вы-
сокотемпературной масс-спектрометрии и для оп-
ределения избыточной энтропии в системе  
FeO – TiO2 при температуре 1760 К наряду с дру-
гими термодинамическими свойствами.  

Приведенные термодинамические свойства 
систем SrO – ZrO2 и FeO – TiO2 могут быть ис-
пользованы для дальнейшего моделирования  
и разработки высокоэнтропийной керамики на ос-
нове системы SrO : La2O3 : TiO2 : ZrO2 : Fe2O3. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В представленном кратком обзоре рассмотрена 
проблема создания серийного отечественного 
магнитного масс-спектрометра для высокотемпе-
ратурных термодинамических исследований неор-
ганических систем и материалов на их основе, та-
ких как стекла, керамика, покрытия. Актуальность 
изучения процессов испарения и термодинамиче-
ских свойств неорганических материалов продик-
тована потребностями современного материалове-
дения и высокотемпературных технологий, вклю-
чая атомную энергетику, космическую и авиаци-
онную технику. В работе предложен один из путей 
решения указанной проблемы путем модификации 
серийно выпускаемого в настоящее время отече-
ственного масс-спектрометра МТИ-350 Г. 

 
Исследование выполнено при поддержке Российско-

го научного фонда, проект № 23-13-00254, 
https://rscf.ru/project/23-13-00254/ 
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The main stages of introduction, application, and development of the high-temperature mass-spectrometric 

effusion Knudsen method for studying the evaporation processes and thermodynamic properties of inorganic 
systems and materials are considered. Some results are obtained using specialized instruments and modified 
mass spectrometers equipped with high-temperature evaporators. The results of the first stage of laboratory 
modification of the MТИ-350Г mass spectrometer for identification of the gas phase composition and determi-
nation of the thermodynamic properties of inorganic systems and materials, including high-entropy ceramics, at 
high temperatures are discussed. The relevance and potential possibilities of creating a modern domestic mass 
spectrometer for studying evaporation processes and thermodynamic properties of inorganic systems and mate-
rials at high temperatures based on the magnetic mass spectrometer MТИ-350Г are highlighted. 
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