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Нтиящас п я ¡О-лет.ио образования МИФИ 
и кифсОры «Металлургия 
и мсталлоа1 '<1 сиие->

П РЕД И С Л О ВИ Е

В  соответствии с решениями X X V I  съезд;) К П С С  в одиннадца­
той пятилетке предусмотрено дальнейш ее развитие в нашей стране 
производства особо чистых металлов. Потребность в металлах вы ­
сокой чистоты возникла в годы технической революции в связи  с 
прогрессом в ряде отраслей новой техники. Бурно развиваю щ аяся, 
атомная техника, полупроводниковая радиоэлектроника, ракетно- 
космическая техника и другие новые направлении науки и техника 
предъявляю т необычайно высокие требования к м атериалам , в. 
первую очередь к степени их химической и физической чистоты.

Применяемые в атомной технике материалы (ндерное топливо, 
конструкционные материалы и жндкометаллические теплоносите­
ли) должны обладать весьма высокой чистотой по отношению к  
примесям с большим сечением захвата нейтронов. Такой чи ­
стоты нельзя добиться с помощью традиционных методов, давно 
применяющихся в металлургии. Нще более строгие требования 
предъявляю тся к чистоте полупроводниковых и сверхироводннко- 
вых материалов, металлов для конструирования термоядерных 
установок, лазерных приборов, термоэмиссионных преобразовате­
лей, МГД-гснераторов и т. н.

В  связи с новыми требованиями к чистоте металлов за послед­
ние два десятилетия разработаны п внедрены в металлургию  но­
вые методы очистки металлов: при гидрометаллургнческом обога­
щении руд и переработке концентратов -сорбция па ионитах и 
экстракция органическими экстрагентами; при восстановлении очи­
щенных соединений - маги истер ми я, кальцнетермия, восстановле­
ние летучих соединений нодородом, электролиз расплавленных со­
лей в герметичных электролизерах и другие способы; при глубо­
кой очистке (рафинировании) уж е  восстановленных металлов —  
физические и физико-химические методы, которые ранее не приме­
нялись или использовались только в лабораторных условиях.

Методы глубокой очистки металлов являю тся конечной стадиен 
технологии их получения п, как  правило, совмещ аются с изготов­
лением иолнкристаллмческих или монокрнсталлнческих изделий н 
покрытий различного назначения. Э та  заверш аю щ ая часть длинной 
технологической цепочки обычно осущ ествляется уж е  не па м етал ­
лургических заводах, а на предприятиях тон или иной отрасли 
производства с использованием весьма сложных физических и фи­
зико-химических методов. К  таким  методам в первую очередь от­
носится: дистилляция, ректификация и отжиги в глубоком вакуум е



(ч а сто  «бсзм аелян ом » ); кристаллизационные методы —  зонная 
плавка , моиокристаллизацин и др.; методы газофазной и плазмен­
ной металлургии -пиролиз 15 протоке, водородное восстановление, 
транспортные реакции и реакции и тлеющем разряде или плазме.

Теории этих методой разработана еще недостаточно, причем 
имею щ иеся теоретические работы по отдельным методам или ме­
таллам  разбросаны 15 малодоступных литературных источниках.

П ервая  попытка обобщении таких работ была сделана авто­
рами еще в 19Г)7 г. * За  истекшие два с половиной десятилетия 
произошло развитие и промышленное внедрение этих методов, бо­
лее глубоко изучена теория процессов, лежащ их в их основе, раз­
работана необходимая аппаратура и унифицирована технология 
получения металлов.

Установлено, что при пропзиодегзе металлов высокой чистоты 
требую тся особые технологические приемы, особая аппаратура и 
чистейш ие вспомогательные материалы. Совершенно иной долж ­
на бы ть вся обстановка такого производства. Она требует созда­
ния условий, исключающ их попадание загрязнений из воздуха. Д а ­
ж е  руки и дыхание экспериментатора могут стать источником за ­
грязнения. Успех очистки зависит и от аналитического контроля, 
осущ ествляемого на всех стадиях, где неприменимым и оказы ва­
ю тся обычные аналитические приемы, так как приходится опреде­
л я ть  исчезающе малые количества примесей (Ю  ’’— 10~'2 % ) .

В  настоящей книге, предназначенной в качестве учебного посо­
бия для студентов вузов, учтены  и обобщены данные этих работ, 
а такж е  использованы результат],I собственных исследований ав­
торов.

Книга состоит из четырех разделов, в которых рассматрива­
ю тся современные требовании к чистым металлам, теория газо­
фазной, плазменной и вакуумной металлургии, а такж е  теорети­
ческие основы кристаллизационных методов.

О бъем  и форма изложения кннти соответствуют программам 
инженерно-физических и металлургических специальностей вузов. 
Книга  будет полезна такж е  а сп и р а там  и соискателям, инженерам 
и научны м  сотрудникам, работающим в области получения высо­
кочистых металлов, покрытий и прецизионных сплавов различного 
назначения.

Авторы

* Методы получения чистых метпллон. Сб. статей под ред. чл-корр. 
А Н  С С С Р  В. С. Емельянова и д-ра техн. наук Л И. Евстюхина. М., Пзд-во 
ш ’остр. лит., 19” . 381 с.



ЧИ СТЫ Е М ЕТАЛ ЛЫ  В Н А У К Е  И ТЕХ Н И К Е

1.1. ПРИМ ЕНЕНИЕ И ПРО И ЗВО Д СТВО

Необходимость и металлах высокой степени чистоты  обусловле­
на потребностями как промышленности, так и пауки. Однако до 
начала 40-х годов X X  века не было стимула для произ­
водства высокочистых металлов. Физиками было получено в не­
больших количествах только высокочистос серебро для точного оп­
ределения атомного коса элемента, которое служ и ло  в качестве 
международного эталона. Методом фракционной дистилляции про­
изводился такж е высокочистын цинк, содержащий менее 0,005 %  
примесей. Это привело к важ ном у техническому достижению -- 
введению пипка в сплавы для крупных автомобильных деталей, от­
ливаемых иод давлением. Более чистый металл в ш ли чн е  от обыч­
ного цинка был коррозионно-стойким и давал прочные дешевые 
сплавы для производства прецизионного литья.

Бы ло такж е известно, что и другие металлы в чистом состоя­
нии более коррозионно-стойки, чем в состоянии технической чи­
стоты. В  послевоенный период спрос на чистые металлы  сильно 
возрос в связи с начавшейся научно-технической революцией. Ч и ­
стые металлы потребовались и стали производиться для трех пе­
редовых отраслей науки и техники, от которых зависела экономика, 
техническое перевооружение промышленности и прогресс военной 
техники: 1) атомная техника, потребовавшая создания круп­
номасштабных производств в необычно чистом виде таких новых 
материалов, как урап п его изотопы, плутоний и другие нуклиды, 
литий и его изотопы, цирконии реакторной чистоты , высокочистын 
бериллий и др. Многие из этих металлов ранее не производились, 
остальные применялись лиш ь в лабораторных условиях ; 2 ) сверх­
звуковая реактивная авиация п ракетно-космическая техника, по­
требовавшие создания производств жаропрочных сплавов пе па ос­
нове железа и никеля, а па основе тугоплавких металлов (читан, 
молибден и др.), которые нуж но было получать в более чистом 
состоянии; 3) электронно-вакуумное приборо- н машиностроение 
для радио- и вычислительной техники, потребовавшие создания 
производств полу проводи и ковы.\, с верх проводниковых и других 
материалов необычайно высокой чистоты ( монокристаллпческие 
слитки германия, кремния, прецизионные сплавы  ниобия и титана, 
покрытия и пленки из арсеннда галлия, етанпида ниобия и др.).

По мере дальнейшего развития новой техники роль чистых ме­
таллов и других материалов па их основе еще более возрастет. 
Производство особо чистых и легированных порошков металлов



для изготовлении изделии прессованием и спеканием, минуя пре­
вращ ение их в слитки, получит дальнейшее ра житие. Порошковая 
металлургия железа, производимого газофазным методом прямого 
восстановления очищенной железной руды, постепенно будет вы ­
теснят!, менее экономичную и загрязняю щ ую  окруж аю щ ую  среду 
доменную металлургию. Будет создано производство ультради- 
еперсных порошков металлов методом распыления расплавленных 
металлов со сверхзвуковой скоростью, при котором затвердевание 
мельчайш их жидких капель металла происходит за миллионные 
доли секунды. Такие порошки требуются для изготовления моле­
кулярны х фильтров, диффузионных покрытии, металлических зер­
кал и для исследовании свойств металлов в аморфном состоянии.

П о лучи т  дальнейшее развитие производство новых композици­
онных материалов с пластичной матрицей из особо чистых туго­
плавких металлов (хрома, титана и др.). Будут применяться круп­
ные мопокристаллическпе отливки из особо чистых тугоплавких 
металлов и прецизионных сплавов, а такж е мопокристаллическпе 
изделия и покрытия. Методы газофазной и плазменной металлур­
гии получат дальнейшее развитие и применение для изготовления 
изделий из особо чистых металлов, сплавов и иптерметаллидов.

1.2. СО ВРЕМ ЕН Н Ы Е ТРЕБОВАНИЯ К ЧИ СТО ТЕ М ЕТАЛЛОВ

Развитие  новых отраслей пауки и техники все настоятельнее 
требует создания материалов с заданными свойствами, в связи с 
чем стави тся  задача разработки теории и установлении экспери­
ментальных закономерностей, па основе которых можно было бы 
прогнозировать металлические и неметаллические сплавы  и ком­
позиции с требующимися эксплуатационными характеристиками. 
И зы ски ваю тся  пути и способы решении этой важнейшей п пока 
еще далеко не решенной проблемы. Однако уж е совершенно ясно, 
что решить ее можно, только опираясь па знание истинных свойств 
выеокочпетых металлов, которые могут сильно изменяться в зави ­
симости от содержании отдельных прпмесиых элементов и способа 
получения металла. Современная физика твердого тела подсказы­
вает, что истинные электрофизические, механические, коррозион­
ные и другие свойства металлов и неметаллов проявляю тся толь­
ко в том случае , когда они имеют высокую химическую и физиче­
скую  степень чистоты, при этом пало иметь в виду, что абсолютно 
чистые вещ ества в настоящее время еще не получены и их можно 
представить себе только теоретически. В  реальной же действитель­
ности абсолю тно чистых металлов и веществ пет, а есть только ме­
таллы  и вещ ества, в большей или мепыпей степени приближаю ­
щиеся к абсолютно чистым.

Хим ическая  чистота. К а к  известно, по требованиям «обычной» 
техники учиты вается  только общ ая химическая чистота металлов 
и допустимое суммарное содержание примесных элемен­
тов в них определяется десятыми, редко сотыми долями процен­
та. Так, например, чистота таких технически важных металлов,
ь



как  железо, алюминии, магнии, медь, никель, олоьо, свинец. цинк, 
оценивается содержанием основного металла в предо.11пч 99,0—  
99,9 % .

Д ля  применения металлов в новых областях тс.хшжи такая  с те ­
пень химическом чистоты совершенно недостаточна.

Кроме общей чистоты эти металлы долж ны  отвечать тр ебо ва ­
ниям и так называемой ц е л е в о й  ч и с т о т ы ,  которая ограничи ­
вает содержание отдельных нежелательных но каким-либо п р и чи ­
нам примесных элементов. Целевую  чистоту металлов и вещ еств 
обычно принято оценивать в единицах Р Р 'П  * (частей на миллион) 
и ppb** (частей на миллиард).

Так, используемые в атомной технике топливные и кон стр ук ­
ционные материалы должны отвечать требованиям так н а зы ва е ­
мой я д е р и о й ч и с т о т ы ,  но которым содержание в них прим е­
сей с большим эффективным сеченном поглощения тепловых 
нейтронов (бор, кадмий, гафний, гадолиний н др.) должно бы ть по 
более 10 г’ 10 '■ %  (1 атом примесного элемента на И)7 10s а то ­
мов основного м еталла).

В  табл. 1.1 для ерагшеиня приведены значения эф фективных 
поперечных сечений поглощения тепловых нейтронов ( гг,х) д ля

I :i П л it ц а 1. I. Эффективные поперечные сечения поглощения тепловых нейтронов 
и температуры плавлении ряда важнейших элемент» (природная смесь иэогонов)

Милос эффе 
(•

<1)ЖШЮ . гф'ИН» 1 |рОМе,К\ ЮЧМпе эффок I III! НОО [>ол1.ш(К‘ ]̂>ф|-м ииное сочснно
1 ,0 б) сечсиие (1,1) -1 0 С>) { l U С)

Элемент ■6 V v ° c Элемент Я(( , б ^пл ■ С Элемент V е V ,-  сс

Кислород 0,0002 Цинк 1 ,1 419 Марганец 13 1245
Дейтерий 0,00040 — Ниобий 1 .1 2415 Вольфрам 19 3395
Углерод 0,004 Г> Барин 1 .2 704

299GБериллий 0,009 1287 Стронций 1 ,2 770 Тантал 21
Фтор 0,01 — Азот 1 ,8 — Хлор 32 —
Висмут 0,032 271 Калий 2,0 04 Кобальт 35 1495
Магний 0,059 ОМ Германий 2,3 958 Серебро 00 9G0
Кремний 0.13 1430 Молибден 2,4 2025 Литий 67 186
Фосфор 0.19 44 Железо 2.43 1539
Свинец 0.17 327 Галлии 2.7 29,7 .Золото 97 1903

Хром 2.9 1890 Гафний 115 2220
Цирконий 0,18 1845 Таллий .3,3 300 Ргуть 380 — 38,9
Алюминий 0,22 000 Медь 3,0 1083 Иридий; 440 2454
Водород 0,33 Никель 4 ,Г> 1455 Вор 770 2300
Кальцин 0,43 850 Теллур 4,5 450 Кядмий 2500 321

Европий 4300 1150
Натрий 0,49 98 Ваш ш й 4,7 1710 Самарий 0500 1052
( ‘.ера 0,49 49 Титан 5,0 1725 Гадолиний 44 000 1950
Олово 0,05 232 Сурьма 0,4 (>30

* ppm - 10 '• %,
** ppb - 10 7 % .



наиболее широко применяемых л наиболее часто источаю щ ихся 
как  примеси элементов.

К ак  видно из табл. 1.1, из всех тугоплавких металлов наибо­
лее подходящим для использования в конструкциях ядерных ре­
акторов является цирконии, почти прозрачный для нейтронов 
(о „ = 0,18 б) и и м е ю т  níi высокую коррозионную и ради анионную 

с т о й к о с т ь . Однако цирконию в природе сопутствует его химиче­
ский аналог - гафний (а ,,-  1136), поэтому цирконии, получаемый 
по обычной металлургической технологии, содержит в себе в ка ­
честве примеси весь сопутствующий гафний и его о(<- 67 б. Д л я  
использования в ядериой технике потребовалось разработать спе­
циальную технологию, но которой содержание гафнии в природ­
ном цирконии ум еньш ается от 1,8-2,0 до 0,05 %- Однако такая  
чистота циркония в ряде случаев оказывается недостаточной, и в 
настоящее время ведутся исследования для разработки более со­
вершенной и экономичной технологии разделения циркония и гаф ­
ния, с помощью которой можно было бы уменьшить содержание 
гафния в цирконии еще на одни порядок.

М атериалы  для ракетно-космической техники и электронных 
приборов, работающ их в условиях глубокого вакуума, должны от­
вечать требованиям в а к у у м  н о i i ч и с т о т ы по отношению к не­
металлическим пр им есям -  10 |! 10 ■' %  (примеси внедрения) и
10" 4—  10 5 %  но отношению к летучим металлическим примесям.

Так как детали аппаратов ракетно-космической техники д олж ­
ны иметь такж е  вы сокую  длительную прочность, то они обычно из­
готовляются из сплавов пс па основе железа, а па основе тугоплав­
ких металлов (титан, ниобий, тантал, молибден, вольфрам и др.). 
Э ти  металлы очень чувствительны к примесям внедрения, которые 
ответственны за их низкотемпературную хруп коси.. Поэтому их 
очистка от примесей внедрения (О, N, П и С ) должна быть осо­
бенно высокой, выш е предела растворимости примеси внедрения 
в данном металле (табл. 1.2). Однако прочность металлов при

Т а б л и ц  i 1. 2. Предполагаемые значения предела растворимости иримесен 
внедрения в металлах VA и V IA  подгрупп*

.Металл
Предгл1.нос M.ii'conoe содержание п р н ж чи . "и

Водород Углерод А.10Т Кислород

Ванадии ] 0,1 0,5 0,3
Ниобий 0,9 0,01 0,03 0,1
Тантал 0,4 0,007 0,1 0,02
Хром 10 ■•— 10— * 10- •>- -10-» ю - 5 10-5
Молибден 10-» 10- ь _ ю - 4 ю —1 ю —»
Вольфрам По обнаружено ю - 5 ]0 “ й ю —4

* Основаны па оценке равновесно!) растворимости, когда коэффициент Дифф) :шл D  - 1 О-11 см :'/с.



такой глубокой очистке ре* ко сниж ается. Поэтому л л я повыш ения- 
жаропрочности и чистые тугоплавкие металлы намеренно вво д ят  
легирующие элементы.

Отсюда, па первый взгляд, следует, что нет необходимости до­
биваться высокой чистоты отдельных компонентов ж аропрочны х 
сплавов. В  действительности эго не так , поскольку наряду с н а ­
личием полезных добавок и сплаве долж ны  отсутствовать вредные 
примеси, да и полезные добавки (легирую щ ие элементы) д опу­
стимы лиш ь в строго определенных количествах. Поэтому сам  т у ­
гоплавкий металл (матрица) и легирую щ ие его добавки д о лж н ы  
быть очищены до очень высокой степени чистоты, иначе нельзя  
будет управлять процессом сплавления и получат], сплавы е вы со ­
кими эксплуатационными характеристиками.

М атериалы  для сверхпроводипковой и полупроводниковой тех ­
ники должны иметь с в е р х -  и п о л у п р о в о д н и к о в у ю  ч и ­
с т о т у .  И з сверхпроводящих материалов делают соленоиды для 
получения сильных магнитных полей (напряженностью  150 000 Э  
и выш е). Современный сверхпроводящий магнит массой I кг со з ­
дает магнитное поле, по мощности равное полю 20-топного м аг ­
нита с железным сердечником. Сверхпроводящие сплавы и п о кр ы ­
тия в технике изготовляются па основе высокочнстого ниобия. Нго 
сверхпроводящие характеристики (критические температуры и то ­
ки, интенсивность и однородность магнитного поля, экранирую щ ая 
способность и др.) ухудшаются из-за загрязнений примесями. П о ­
этому содержание примесей в ниобии допускается в количестве не 
более 10 10 7 % .

Наиболее жесткие требования к чистоте веществ п р ед ъявляю т­
ся электроникой. Создание надежно работающ их электронных при­
боров с высокими характеристиками всецело зависит от хим иче­
ской чистоты и совершенства кристаллической структуры  при ­
меняемых и них исходных веществ. В  них допускается присутст ­
вие примесей в количестве не более 10 6 10-8 % ,  а в отдельных
случаях- пе более 10 у— И) 12 % .  Приготовление крупных высоко- 
чистых и совершенных по форме кристаллов германия и кремния 
имеет чрезвычайно важное значение для микроэлектроники, в ко­
торой создание радиосхем непосредственно в кристаллах сводится 
к точному, непрерывно контролируемому введению в чистейшие по­
лупроводниковые кристаллы германия и кремния электроактнвных 
примесей (элементов II1 B  и Y B  подгрупп).

При наличии строго дозируемых примесей, вводимых в точно 
наметенные места кристаллической решетки, создаются различны е 
по электрическим свойствам зоны, которые могут выполнять ф у н к ­
ции резисторов, конденсаторов, полупроводниковых диодов, тр и о ­
дов и т. и.

С о в о к у п н о с т ь  э т и х  з о н  образует в полупроводниковом кр и стал ­
ле радиоэлектронную «твердую схему» без внутренних соединений, 
что позволяет с помощью полупроводниковых приборов преобра­
зовывать переменный ток в постоянный, усиливать вы сокочастот­
ные колебания, генерировать радиоволны (заменяя рад иолам пы ).



преобразовывать тепловую  и ядерную энергию в электрическую, 
реш ать различные задачи автоматики, телеуправления и конструи­
ровании Э В М .

Влияние малого содержании примесей па электрофизические и 
другие свойства наглядно иллюстрируется именно па примере по­
лупроводниковых материи.тон. 11осле очистки от примесей моно­
кристаллы  германия и кремнии легируются небольшим количест­
вом тех плп иных элементов (допоров нлп акцепторов электронов) 
д ля придании полупроводнику электронной пли дырочной прово­
димости, при этом достаточно полно очищенный от примесей по­
лупроводник должен обнаруж ивать при комнатной температуре 
собственную  проводимость. В  :>том случае число примесных носи­
телей тока (//щ.пч) Оолжно быть меньше числа собственных носи­
телей тока (п ( „огТп) полупроводника. Число собственных носителей 
тока в полупроводниках определяется уравнением

"ошети -= Л с х р (-  ЕЦгТ), (1.1)

где А коэффициент, завися]пни от природы полупроводника; 
к  -постоянная Вольцм аиа; ширина запрещенной зоны *; — 
температура, К.

Значения ->Гтп, вычислеин[.1с по этому уравнению, составляют 
для германия 1,95-101 п для кремния 1,27-1010 эл/см3. Очевидно, 
что  число примесных носителе!"! тока в 1 см :< полупроводника пе 
должно превышать эти величины для хорошо очищенных герма- 
пня и кремния.

Кслп принять, что каж ды й атом примеси даст один носитель 
тока (электрон, д ы р ку ), то атомное содержание примесей ( % )  в 
герм а пип полупроводниковой чистоты должно быть пе более 
1,95• 1()|::• 1(ЮМ,52-1022- 4,3-10 н, а в кремнии не более 1.27Х 
•• И Р - 100/5- 10^ — 2,5-10 " ,  где 4,52-10^ и 5-1022 — число атомов 

и 1 см3 для германия и кремния соответственно.
Столь высокая чистота полупроводниковых материалов необ­

ходима для проявления и использования их электрических свойств. 
Однако это возможно только  тогда, когда достигнута пх собствен­
ная  проводимость, т. е. когда указанное ничтожно малое количе­
ство примесей, остаю щ ееся в полупроводнике, пе может оказывать 
сколько-нибудь заметного влияния па его электрические свойства. 
I I  асколько велико влияние примесей па электропроводность полу­
проводниковых материалов, можно видеть такж е  из того, что уж е 
1 "¡1 атомов примеси увеличивает их проводимость при комнатной 
температуре в миллион раз.

Физическая чистота. Д л я  использования металлов в повой тех­
нике и выявления их истинных свойств не менее важ ную  роль иг­

* Запрещенная .юна расположен;) между валентной зоной к зоной проводи­
мости. Г.е ширима М'. раина энергетическому барьеру, котрым должен преодо­
левать электрон полупроводника, чтобы сообщить ему проводимость. \Е у раз­
личных полупроводников имеет зна к ипя от нескольких десятых до 2.0 эВ, 
у изоляторов \Я>2,0 :-;В, у металлов \/: -0.



рает также физическая чистота металле)]}, т. е. отсутствие пскаже- 
]пп"| кристаллической решетки.

Пшестпо, что да/КС в мопокрпсталлпческом состоянии, когла ис­
ключены такие крушило участки  кристаллических искажении, как  
граиниы зерен, сущ ественную роль играют дефекты решетки дру- 
того рода, а гомы внедрения, вакансии н дислокации (лииейиые 
искажения кристаллической решетки н результате удаления ча-

Р  П 1' 1.1. Искажения кртчаллвческон ренички:
<I р . - ц и т р ы  лнмспи-инч. >- - ]);к'1ш>1>ы ш н м р н п ш :  о г \ о м а  « д м р о ч и о г и »  м е ч а ш г д ......
с а ч о д и ф ф у . ш и  Л - л г о м ,  пергме пипшши'К 'Н  на  м г е г о  и а к . и н и п ,  Н а ]о м , п е р е м е ­
т а  и иц ц и гн 11:1 ме с т о  а т о м а  .Т: С  - -  а ю м ,  н е р е м е щ а ю щ ш н 'н  11.1 м о е ю  а т м а  И

стп со плоскости) *, при этом 15 мостах дислокаций правильные р я ­
ды атомов неточно сочленяются один с другим, как это показано 
на шариковой модели структуры кристалла. Ф изическая  и хими­
ческая чистота металлов тесно связаны  м еж ду собой, так как при­
меси чужеродных атомов растворяются в основном металле, обра­
зуя твердые растворы замещения и внедрения (рис. 1.1), при этом 
они искажаю т кристаллическую  решетку и cii.ti.iio изменяют свой ­
ства металла. Д аж е  очень небольшое количество примеси (10 *’ % )  
вызывает огромное количество нарушений в строении кристалли­
ческой решетки, так как число атомов основного металла в 1 см :{ 
равно 1022 -К)-4. Так, если в каком-либо металле такой примесью 
является кремний, то при указанном содержании количество ого 
атомов, а следовательно, и число мест наруш ения кристалличе­
ской решетки в 1 см3 основного металла составят 10 ь• 2,35/28X  
X  1,05-10 24 - 1 017, где 2,35 плотность кремния; 28- ого атомная 
масса; 1,65-10 24 масса атома водорода, г.

Часто примеси в кристалле вступают во взаимодействие, обра­
зуя двойные н более сложные комплексы. Примеси могут физиче­
ски пли химически адсорбироваться с образованием тончайших мо- 
послоев н вполне видимых пленок. Особенно склонен к адсорбции 
кислород. Сущ ественную роль при этом играю т радиус атома

' Линейные дефекты (дислокации) нарушают пр,шильное чередование 
атомных плоскостей, причем акстраплосколт. ти ччеи  только у краевой дислока­
ции, а при шиповой дислокации кристалл состоит |м единственной атомном 
поверхности.

Вакансия

атом



примесного элемента, его заряд, взаимодействие с другими стр ук ­
турными элементами решетки.

Из выш есказанного следует, что чем выше х и м и ч е с к а я  ч и ­
с т о т а  металла, тем выше п его ф и з и ч е с к а я  ч и с т о т а ,  
т. с. в нем меньше мест нарушении (дефектов) кристаллической ре­
шетки за счет атомов внедрения и замещения.

Бездефектные ж е металлы, как показывают исследовании ни­
тевидных кристаллов (так  называемых «усов» ), обладают прочно­
стью, приближаю щ ейся к теоретической, и открывают исклю чи­
тельно большие возможности дли создания к о м п о з и ц и о н н ы х  
м а т е р и а л о в ,  которые имеют важное практическое применение 
в новой технике.

М онокристаллпческпе «усы» (нити) высокочнстого железа тол­
щиной менее 0,1 толщины человеческого волоса обладают прочно­
стью  на разрыв около 70 000 кг/мм2, близкой к теоретической проч­
ности этого элемента и значительно превышающей прочность лю ­
бого известного нам металла или сплава.

И з теории следует, что при таком небольшом диаметре кри­
сталла структура особо чистого железа является достаточно со­
вершенной. чтоб 1.1 достичь предельных значений характеристик 
этого элемента. Таким  образом, для получения «бездефектной» 
кристаллической структуры  металлов необходимо прежде всего 
решить задачу глубокого удаления из них примесей. Поэтому спо­
собы, применяемые для достижения высокой химической чистоты 
этих металлов, должны  игран, больш ую  роль и при получении 
сверхпрочных бездефсктных металлов, характеризующихся иде­
альным строением крпсIаллическоп решетки.

1.3. О БЩ АЯ С Х Е М А  П О Л УЧЕНИ Я ЧИСТЫХ М ЕТАЛЛОВ

Получение чистых металлов и полупроводников осущ ествляется 
обычно в две стадии: на первой проводится глубокая очистка про­
межуточных соединений, получаемых из концентратов руды, на 
второй - дополнительная очистка (рафинирование) восстановлен­
ных из эгнх соединений металлов или полупроводников.

Обычная металлургическая схема получения металлов вклю ­
чает в себя о б о г а щ е и и е р у д и о г о с ы р ь я д о к о н ц е и т р а- 
т а, р а з л о ж  с и п е  к о п ц е и т р а т  а и о т д е л е н и е и о с т о- 
р о и н и \ э л е  м е и т о в, в о с с г а н о в л е и и е с о е д и и е п и й д о 
м е т а л .1 а .

Необходимость обогащения рудного сырья до концентрата, в 
котором содержание основного металла повышается до 50-90  % ,  
вызывается относительно низким содержанием его в руде, а в ря­
де случаев очень малой распространенностью металлов в земной 
коре.

К ак  видно из таблицы 1.3, по мере возрастания атомного но­
мера 1  распространенность элементов в земной коре резко уб ы ­
вает и обогащение их рудного сырья до концентрата становится 
все сложней. Например, обогащение находящихся в конце табли-



Т а б л и ц а  1. 3.  Распространенность некоторых элементов в земной коре (по 
А . П. Виноградову. !Й62 г.)

АтомиыЛ номер Элемеи г
Массоиое 

содержание в 
«■мной коре, ",j

AuiMiii.iii номо]) Элемет
Массовое 

содержание н 
wMiioft коре.

3 Ли ТИП 3,2-10-з 57 Лан гаи 1 ,8-Ю -з
4 Бериллий 3,8-10—1 Г.8 Церий 7-Ю-з

22 Тиган (М О - 1 Г) 9 Празеодим у. Ю -*
23 Ванадни 1 ,5-10—2 00 Неодим 3,7-10-з
29 Медь 4,7-10-;> г.з Европий 1 ,:М 0 - 4
31 Галлий 1,9-10--‘ 72 Гафний 1 - ю — *
32 Германий 1 .4-10-4 73 Тантал 2,5-10—1
39 Иттрий 2,8-10—3 7Г> Рений 1 - ю —т
40 Цирконии 1.7-10—- 80 Рту  п. 7-10—ü
41 Ниобий 2• Ю-з 82 Свинец 1,0-Ю -з
47 Серебро 7.10“ « 90 Торий 1..М 0-3
49 Индии 2,5.10-» 92 Уран 2,5-10-*
50 Олоно 2,5-10—1

цы Д. И. Менделеева радиоактивных металлов Г  (Z  = 92) и 
T li (Z  —90) стало возможным то.’и.ко при использовании сорбцион­
ных ионообменных смол, которые ранее употреблялись только для 
химпко-аналнтпческнх определении.

Д ля  достижения эффективного обогащения при невысоких эко ­
номических затратах в промышленности наиболее часто применя­
ют следующие методы: р у ч н а я р у д о р а з р а б о т к а, о б о г а- 
m е н и е п о т в е р д о с т и ,  к р у п н о с т и  и л и  ф о р м е  к р и -  
с т а л л о в, о б о г а щ е п и е н о  т р е н и ю,  г р а в и т а и и о н п о с* 
о б о  г а щ е и п е, ф л о т а ц п о и н о е  о б о г а щ е и и е, м а г п и т- 
п о е о б о г а щ е н и е и э л с к т р о с т а т и ч с с к о е  о б о г а- 
щ  е и и е.

Наиболее часто применяются гравитационное, флотационное, 
магнитное и электростатическое обогащения.

Разложение или вскрытие концентратов производится г и д р о -  
м е т а  л л у р г п ч е с к п м и и п и р о м е т  а л л у р г и ч е с к и м п 
методами в зависимости от прочности минералов, в которые вхо ­
дит извлекаемый металл. Д ля  менее прочных минералов исполь­
зуются гидрометаллургические методы вскрытия растворение 
концентратов в минеральных кислотах, а иногда в щелочах. Бо лее  
прочные минералы вскрываются пирометаллургпческпми метода­
ми сплавлением с активными флюсами при высокой тем перату­
ре с последующим выщелачиванием водой. В  том и другом сл учае  
в раствор кроме основного извлекаемого металла переходит б о л ь ­
шое количество (иногда на два порядка больше, чем основного) 
сопровождающих его элементов. Затем  из этих бедных по и звл е ­
каемому металлу н богатых по примесям растворов получают со ­
единения извлекаемого металла.

Д ля получения металлов высокой чистоты  из этих соединений, 
обычно имеющих техническую чистоту, последние подвергаются 
тонкой очистке.



Способы тонкой очистки весьма многочисленные н основаны 
па различии н физико-химических свойствах соединений извле­
каемого металла и примесей. Основными из них являю тся следу­
ющие.

.Методы, основанные па различии в растворимости каких-либо 
соединений, к р и с т а л л и з а ц и я  с о л е н  из  р а с т в о р о в ,  
ж  и д к о с  т н а я э к с т р а к ц н я с и р и м е н  е н и е м о р г а и и ч е-
с к и х э к с т р а г е и т о в, и а и р а в л е и и а я н з о п и а я и е р е-
к р и с т а  л л и з а ц и я и з р а с и л а в о в, с е л е к т и в и о е о с а ж- 
д е и и е.

.Методы, использующ ие различия в летучести элементов и их 
соединений, д и с т и л л я ц и я, с у б л и м а ц и я и р е к т и ф и- 
к а ц и я.

Методы, использующ ие различия в термической стойкости ле­
тучих соединении, - р а ф и п и р о в а п и е с п о м о щ ь  ю т р а и с-
п о р т и ы х р е а к ц и й и д и с т и л л я ц и и в в и д е с у б с о е д и-
и е и и й .

Методы, использую щ ие различии в сорбционной способности, - - 
а д с о р б ц и я, н о п и ы й о б м е и п х р о м а т о г |> а ф п я.

Восстановление очищенных соединений (окислов и галоген и- 
дов) до металлов производится двумя методами: металлотермиче- 
ским восстановлением соединений активными металлами - магни­
ем, калыш ем  пли натрием (в  редких случаях  для восстановлении 
окислов Мо, W  и Re применяется водород); электролизом с нера­
створимым анодом из водных растворов или расплавленных солеи 
в герметичных электролизерах.

Рафинирование полученных из очищенных соединений металлов 
и полупроводников производится вакуумной дистилляцией пли 
ректификацией, зонной перекристаллизацией, методом термической 
диссоциации пес гонких соединений (иодидпое рафинирование, пе­
регонка через субсоединепни с последующим их дисиропорцпоппро- 
вапием), электролитическим рафипироваипем в водных растворах 
или расплавленных солях, индукционной, вакуумной пли дуговой 
плавкой в автотпглях, электронно-лучевой плавкой в глубоком ва­
кууме для отгонки легколетучнх металлических и неметаллических 
примесей.

Выбор того пли иного метода рафинировании диктуется фпзи- 
ко-химпческимп свойствами каждой группы металлов п каждого 
индивидуального элемента. 11апрпмер, легкие металлы первой и 
второй групп периодической системы, имеющие относительно вы ­
сокую упругость пара (литий, натрий, калий, магний, кальций), 
обычно рафинируют методом вакуумной дистилляции. Элемент ы- 
полупроводпикн (германий н кремний), а такж е  тугоплавкие ме­
таллы  (вольфрам и молибден) обычно рафинируют методом зон­
ной перекристаллизации, который позволяет одновременно полу­
чать их в моиокрпсталлическом состоянии. Тугоплавкие металлы 
IV A  подгруппы (титан , цирконии, гафннй, торий) обычно рафини­
рую т иодидпым методом, а металлы V A  подгруппы (ниобий, тан ­
тал и ванадий) -плавкой в электронно-лучевых печах.



При электролитическом рафинировании, а такж е  при во сста ­
новлении окислов водородом и в ряде сл учаев  металлотсрмнчс- 
ского восстановления тугоплавкие металлы  получаю тся в виде по­
рошков. Компактные металл!,1 из порошков тугоплавких металлов 
получаются методами порошковой металлургии - прессованием по­
рошков и последующим их спеканием или горячим прессованием, 
когда операции прессования и спекания совмещены.

ГЛАВА 2

Г А З О Ф А З Н А Я  М ЕТА Л Л УРГИ Я

2.1. ОБЩ АЯ ХА РА КТЕРИ СТИ КА  И ПРИМЕНЕНИЕ

Термин «газоф азная металлургия» впервые был введен Мондом 
вскоре после тою , как и 1889 г. он открыл легко разлагаю щ ийся 
карбонил никеля N i (C ( ) ) 4 и осуществил пиролиз последнего д ля 
производства никеля. Позднее было показано, что химическое 
осаждение металлов из газовой фазы явл яется  универсальным и 
относительно дешевым методом получения многих редких, туго ­
плавких и радиоактивных металлов в виде массивных прутков, по­
рошков, монокристаллов, пленок, покрытий, заготовок для изделий 
и даже целых изделий п узлов аппаратов и приборов. Было т а к ж е  
установлено, что осаждение металлов из газовой фазы может б ы ть  
проведено с помощью реакций восстановления летучих соединений 
водородом н при использовании химических транспортных реак ­
ций.

Метод химических транспортных реакций оказался одним из 
эффективнейших способов очистки металлов от наиболее часто  
встречающихся и вредных неметаллических примесей (кислород,, 
азот, углерол, водород), а такж е от примесей ряда металлов, га ­
зообразные соединения которых отличаю тся по свойствам от а н а ­
логичных соединений очищаемого металла.

В  1925 г. ван Аркель и ле Бур  в лабораторных м асш табах  
впервые получили этим методом (подидное рафинирование) в весь ­
ма чистом состоянии многие металлы IV A , V A  и V IA  подгрупп т а б ­
лицы Менделеева, у которых ранее не наблю дали характерных м е­
таллических свойств.

Четверть века спустя этот метол был применен в промыш лен­
ных и опытных условиях для получения ряда важ ны х металлов, 
в том числе циркония, титана, гафния и тория ( IV A  подгруппа), 
ванадия, ниобия и тантала (У Д  подгруппа), хрома, молибдена, 
вольфрама и урана (V I  подгруппа), а т а к ж е  ряда металлов из 
других групп.

В  начале 1960-х гг. химическое осаждение из газовой фазы с т а ­
ли применять такж е  для получения полупроводниковых по кры ­
тий и эпитаксиальных слоев в электронике и других отраслях по­
вой техники, для приготовления бездефектных «усов» и крупных 
монокристаллов некоторых металлов, для получении различных со ­



единений со специальными свойствами, для производства ж аро ­
стойких, сверхпроводящих барьерных и других покрытий (рис. 2. 1). 
К а к  видно из рис. 2.1, химическое осаждение из газовой фазы осу­
щ ествляется с помощ ью транспортных реакции, реакций термичес­
кой диссопиаппи в протоке (пиролиз), реакций восстановления га­
зообразных соединении водородом.

V  и с. 2.1. Области применении химического осижлсния т  га.юион фазы

Нее три варианта химического осаждения из газовой фазы име­
ют ряд преимущ еств перед получившими в последнее десятилетие 
применение физическими методами (испарение металлов в вакууме 
■с последующе!! конденсацией, плазменное напыление и др.). К  этим 
преимуществам обычно относят: более низкую температуру, чем 
требуется для испарения и напыления металлов; более высокую 
скорость осаждения, чем при физических методах; более высокую 
рассеивающ ую способность, благодаря которой можно наносить 
равномерные по толщ ине и структуре покрытия на изделия слож ­
ной конфигурации (например, на внутренние поверхности труб 
и т. п.); возм ож ность получения различных соединений, в том чис­
ле и тугоплавких, с требуемой структурой и стехиометрией; воз­
можность обеспечения хорошей адгезии с подложкой путем хими­
ческого травления последней в газовой фазе непосредственно в ре­
акционном объеме перед проведенной процесса осаждения; воз­
можность регулирования толщины осадка (покрытия) посредст­
вом осаждения или растворении при изменении режима процесса; 
возможность получения металлов в более чистом виде, чем други­
ми методами; возм ож ность регулирования свойств осажденных ме­
таллов путем введения модификаторов.

) П о р ош ки  м е т а л л о в



О сновны е понятия и определения

Сущность метола химических транспортных реакций закл ю ча ет ­
ся в том, что твердое или жидкое вещество реагируют с газовой 
фазой по обратимей химической реакции с образованием легколе­
тучих соединений, которые, поступая в зону с другими условиям и  
химического равновесия, разлагаются с выделением исходного ве ­
щества.

Внешне химические транспортные реакции напоминают с у б л и ­
мацию. Однако принципиальное различно этих процессов состоит 
в том, что при протекании химической транспортной реакции и га ­
зовой фазе находится не само кристаллизуемое вещество, а его 
летучие соединения с газовым растворителем, который обычно н а ­
зывают транспортирующим агентом (под, хлор, бром, ф тор ). Э то  
позволяет проводить перегонку вещестпа при более низких те м ­
пературах по сравнению с обычной дистилляцией. Д виж ущ ей  силой 
транспортных реакций является наличие в системе разных условий 
равновесия в зонах синтеза (зона исходного металла-сырья) и 
осаждения (зона подложки). Н а практике различие в условиях  
равновесия обычно достигают пли поддерживанием градиента т е м ­
пературы, или изменением соотношения парциальных давлений г а ­
зообразных веществ за счет подмешивания какого-либо компонен­
та. По этому признаку химические транспортные реакции м ож но 
разделить соответственно на иензотермпческие и изотермические.

Пеизотермический транспорт может происходить как в зону с 
более высокой температурой, так и в противоположном н ап р ав ­
лении. Направление транспортной реакции можно определить по 
знаку изменения энтальпии, так как согласно принципу Ле-Ш а- 
телье в холодной зоне будут идти экзотермические процессы, а в 
горячей —  эндотермические (более строго в данном случае следует 
говорить о знаке изменения свободной энергии Ги бб са ). О б ы чн о  
перепое в горячую  зону осущ ествляется по реакции термической 
.диссоциации, например

[1 Ш 41 *± |Н П  -1-4(1),

где круглыми скобками обозначены газообразные вещества, а к ва д ­
ратны ми—  твердые (в дальнейшем будем придерживаться эти х  
•обозначений).

Перенос в холодную зону происходит чащ е всего по реакции 
днсироиорционироваппя, например

3 (Оа1)=г̂ 2  [ва ] +  (О а13).

Специфической особенностью транспортных реакций является  с у ­
щественная очистка металлов от примесей замещ ения и внедрения. 
Особенно эффективен метод химических транспортных реакций для 
очистки веществ от таких примесей, как  кислород, азот, водород 
и углерод, О чистка (рафинированно) во время переноса пропехо-
2 Зак. 1013 17



дпт по нескольким причинам: ])  прпмесп не взаимодействуют с 
транспортирующим агентом; 2 ) примеси образуют с транспортиру­
ющим агентом нелетучие соединения; 3) образующиеся летучие 
соединения примесей устойчивы при условиях осаждения рафини­
руемого вещ ества; 4) сама примесь весьма летуча и сублимирует 
из осадка.

Б  первых двух случаях  примеси остаются на поверхности сырья 
в виде ш лаков (очистка наиболее глубокая). В  третьем случае при­

меси переходят в газовую  фазу и ведут себя аналогично инертному 
газу, замедляя процесс транспорта металла. В  этом случае очист­
ка менее эффективна, чем в первых двух, поскольку молекулы при­
месей все ж е попадают в зону осаждения.

Перенос различных веществ с помощью химических транспорт­
ных реакций осущ ествляется в широком интервале давлений- от 
10-8 до 10-2 П а . П оэтом у в соответствии с геометрическими раз­
мерами аппаратов и величинами давлений перенос может осущ е­
ствляться всеми возможными механизмами массопередачи —  моле­
кулярным потоком, диффузней, свободной или вынужденной кон­
векцией. Исходя из требований практики осаждение веществ из 
газовой фазы с помощ ью химических транспортных реакций про­
водят в трех разных по конструкции тинах аппаратов- - аппарате 
типа запаянной ам пулы  (рис. 2.2 ), аппарате ван Лркелн и де Б у ­
ра (рис. 2.3) п аппарате с псевдозамкпутым объемом (рис. 2.4).

В  замкнутых системах чаше всего получаю т монокристаллы 
чистых металлов, а т а к ж е  проводят подпдиое рафинирование ме­
таллов. Принцип работы  замкнутой транспортной системы рас­
смотрим на примере аппарата для подидного рафиинроваиня ме­
таллов по ван Л р келю  и де Бур у  (рпс. 2.3). Иод (или другой 
транспортирующий агент) взаимодействует с исходным материа­
лом (м еталлом ), образуя газообразные йодиды, которые, достигая 
накаливаемой электрическим током до высоких температур 
(1300— 2300 К )  нити-подложки, диссоциируют с выделением на 
пей металла-осадка, а образовавшийся при этом свободный под



снова взаимодействует с сырьем, зам ы кая цмк.1 -|р«1 исгюрикц'г ре­
акции. Определяющими процесс параметрами и данном случае яв- 
тяются температуры испарителя Г,,,,,, ;ишы сырьевого металла Т г 
и зоны осаждения /'2-

При проиедении нроцсч'сов химического транспорта металлов I? 
аппарате с замкнутым объемом суммарное давление в системе, за ­
даваемое температурой самого холодного участка  (испарителя) 
при наличии в последнем исходной конденсированном фазы (твер-

Р и с .  2.3. Лабораторным аппарат для рафиниро­
вания металлов по ван Ариелю и дс Bvpv:
1  ko.'miíi'ihk: iK'¡>e\<i;i]ti.k- iii.:i,i; ■'< ■ шш. пп.пож-
к а ;  -I кр сиг/м п.к-  ш т -ii int. • ik 'napnTV.' ib; (>
1 1 Ы 1 i i  юкоиноды

P  11 с. 2.1 ( а см ¡i кварценот аппарата типа нсси- 
до.чамкпу i ом i объема:
¡  - - !  о к о т т д м . 2 K u a p lU 'M M i i  c y x o í t  ш / ш ф ;  .4 н ч д -
л о ж к и ;  ■I ifk1 \ 11, ш  ы  й M i- ia . 'i . i ;  .'i - T 4 '|> M o !i;i|> ;i, h u n í a -
ЦНН'.'М.; “  i . i. io rc ll II.III l i i. 'lo .K H II.i: я  l <-|> м I ni ;
У — í.'H'h 1 |]()\!,-|| II II ] lll.lií K.'iail.lll

дых галогена или галогепнда), во время проведения эксперимен­
та должно оставаться постоянным. Однако практика показывает, 
что в ряде случаев суммарное давление в системе в процессе про­
ведения эксперимента непрерывно растет. Э то  не позволяет доби­
ваться высоком воспроизводимости результатов опытов и получать 
осадки с заданными свойствами. Такое возрастание давления вы ­
звано накапливанием примесных соединений в газовой фазе, име­
ющих высокие упругости собственных паров. С целью проведения 
процессов транспорта при постоянном давлении Д. I I .  К вс ткш ш ы м , 
Д . Д . Абаниным и I-I. I I .  Гавриловы м  был разработан способ нссв- 
дозамкиутого объема. При осуществлении транспорта металлов в 
аппарате с псевдозамкпугым объемом электромагнитный клапан 
(см. рис. 2.4) позволяет периодически по мерс накопления при­
месей в газовом фазе автоматически удалять их из реакционного 
объема и проводить процессы осаждения при постоянном давле­
нии.

2* 19



О п р е д ел е н и е  лим итирую щ ей стадии
п р о ц есса  получен и я металлов м етодом  химических
тр ан сп о р тн ы х реакций

Процесс химического транспорта металлов является одним из 
наиболее слож ны х и недостаточно изученных процессов газофаз­
ной кристаллизации. К а к  полагают, осаждение металлов методом 
химических транспортных реакций протекает через следующие ста ­
дии: поверхностные процессы (в  том число химические реакции, 
поверхностная диффузия и т. д.) па сырьевом металле, десорбция 
продуктов реакций па сырье, перепое реагентов в зону осаждения, 
адсорбция реагентов на подложке, поверхностные процессы на 
подложке (химические реакции, поверхностная диффузия, встраи­
вание вещ ества в решетку и т. д .), десорбция побочных продуктов 
реакций, перепое продуктов реакции из зоны осаждения в зону 
синтеза.

Эти  стадии могут протекать последовательно, и если какая-ни­
будь из них медленнее остальных, то опа-то и будет определять 
общ ую  скорость процесса. Т акую  стадию называют лимитирую ­
щей. Д ругие стадии могли бы протекать и с более высокими ско­
ростями, однако из-за последовательного характера процесса их 
стационарная скорость будет определяться скоростью лимитирую ­
щей стадии. К . Л . Деибиг, анализируя процессы роста кристаллов 
из газовой ф азы , подчеркнул необходимость различать последова­
тельные и параллельные стадии процесса. В  то время как скорость 
совокупности последовательных стадий определяется наиболее 
медленной из них, наибольшее влияние на скорость параллель­
ного процесса оказы вает самая быстрая стадия. Примерами парал­
лельных стадий при осаждении металлов методом химических 
транспортных реакций могут служ и ть  поверхностная диффузия, по­
верхностные реакции и встраивание вещества в решетку, которые 
протекают, после того как реагирующие вещества адсорбируются 
поверхностью кристалла.

В  химической кинетике под термином «механизм» понимают де­
тальное описание атомных и электронных явлений химического про­
цесса. Однако в химическом транспортном процессе в этот термин 
вклад ывается значительно более широкий смысл. Если процесс ли ­
митирован кинетикой, то установление механизма предполагает 
атомистическое описание поверхностных явлений. Д л я  процессов, 
лимитированных массопереноеом, важно дать подробное описание 
физических явлений переноса, в том числе диффузии, конвекции, 
а такж е  переноса тепла. Наиболее же важным с практической точ­
ки зрении результатом  любого исследования механизмов процесса 
с л у ж и т  установление расчетным или эмпирическим путем зависи­
мости скорости осаждения от параметров процесса транспорта.

В . В . Н ечаевы м  и Д . А. Франк-Каменецким было показано, что 
лимитирую щ ей стадией процесса осаждения веществ с помощью 
химических транспортных реакций в большинстве случаев является 
доставка реагентов из зоны сырьевого металла в зону подложки.



Поэтому для установления ожидаемых скоростей процесса [рапс- 
порта металлов при различных значениях температур испарителя, 
сырья и подложки необходимо детально изучить явления переноса 
в газовой фазе. Анализируя опубликованные в литературе работы, 
можно сделать вывод <> наличии двух подходов к решению данной 
задачи кинетического п термодинамического. Кинетический под­
ход основывается на решении дифференциальных уравнений диф­
фузии М аксвелла -Стефана и имеет конечной нслыо количествен­
ное описание транспорта вещества. Термодинамический подход в 
основном направлен к теоретическому определению равновесного 
состава газовой фазы с последующим качественны м  анализом 
транспортных возможностей системы. Эти два подхода в значитель­
ной степени связаны  между собой, так как  д ля проведения расче­
тов ожидаемых скоростей осаждения металлов в квазиравповес- 
ном приближении необходимо знать велпчнпы равновесных парци­
альных давлений компонентов. 1:слп проводить расчеты кинетиче­
ских характеристик с учетом неравномерности процесса транспор­
та, то кроме равновесных должны быть определены и реальные 
парциальные давления компонентов в зонах сырья п подложки. 
В  последние годы была даже решена обратная задача определения 
термодинамических функций соединений при высоких температу­
рах, исходя из экспериментально установленных кинетических 
кривых осаждения при данных температурах. Выш есказанное поз­
воляет сделать вывод о том, что термодинамический и кинетиче­
ский подход при анализе процессов транспорта должны осущ еств­
ляться одновременно, а их разделение чисто условно.

Кинетический анализ транспортны х реакций

При химическом транспорте металлов имеем дело с очень 
сложным случаем иепзотермпческой конвективной диффузии в мно­
гокомпонентной химически реагирующей газовой смеси. Анализ т а ­
ких систем проводится с помощью методов кинетической теории 
газов, химической термодинамики, термодинамики необратим ых 
процессов п теории кристаллизации с широким использованием 
Э В М .

Перенос веществ молекулярным потоком. Химические транс­
портные реакции подчиняются папболес простым закономерностям, 
когда маесоперенос осуществляется молекулярны м  потоком. В  -т>м 
с.п’чае молекулы летучего соединения, имеющ ие большую длину 
свободного пробега }.Ъ>L, где I. линейные размеры аппарата, 
при высоких температурах ()Ж )() 2300 К )  практически полностью  
диссоциируют на поверхности осаждения. Вы раж ение для скоро­
сти переноса в молекулярном режиме является , по сути дела, ви ­
доизмененной формулой Лэнгмюра для испарения нитей:

Г  =  ш Л /У у  V 2л# ГА Т  , (2 . 1)
где скорость осаждения металла; А  —  атомная масса м етал ­
ла; Р г — суммарное давление в системе; у-  плотность осадка;



R  универсальная газовая постоянная; Т —  средняя температура 
газа и аппарате; AÍ —  молекулярная масса летучего соединения; 
w -  вероятность диссоциации молекулы летучего соединения, при­
ходящаяся па одно соударение с единицей площади поверхности 
осаждения. П ри  высоких температурах в зоне осаждения без боль­
шой ошибки мож но считать, что "и:1 — 1.

I lepen ос вещ еств молсьул ирным потоком осущ ествляется до 
давлений порядка ~ 1  Па. При более высоких давлениях перенос 
начинает происходить за счет диффузии. Переход из молекуляр­
ного режима в диффузионный осущ ествляется за счет простого 
увеличения давления в системе или изменения геометрии реакцион­
ного аппарата.

Перенос вещ еств диффузией. Уравнения диффузии М аксвел ­
л а — Стефана. В  случае когда л*С/-, перенос веществ методом хи­
мических транспортных реакции осущ ествляется диффузней в хи­
мически реагирую щ ем многокомпонентном газе. Диффузней назы ­
вается процесс переноса вещества пз одной части системы в дру- 
тую, вызванный тепловым движением молекул. Точные уравнения 
днффузпн идеальных газов были выведены еще М аксвеллом  н 
Стефаном. Д л я  /н-компоиентной системы для каждого из компо­
нентов в газовой смеси выполняются уравнения вида

=  — -5^ +  • • • (2-2)

И уравнения ( 2.2 ) входят потоки всех компонентов qA, q¡¡, q¡¡. ..., 
бинарные коэффициенты диффузии й.\ц .... мольные концент­
рации Гд, Си ... и градиенты концентраций dcA¡dx, d culdx , 
licn/dx. Кроме того, концентрации веществ должны удовлетворять 
уравнению связи

Сщ —  I  С„1—1 О л—2 • • • ^ i • (2-3^

Решение системы уравнений М аксвелла -Стефана (2.2), (2.3) 
л общем случае затруднительно, поэтому на практике для описа­
ния конкретных частны х задач прибегают к приближенным мето­
дам решения.

Концентрационная диффузия. Феноменологическая теория диф­
фузии основана па законе Фикл, устанавливаю щ ем связь между 
градиентом концентрации и диффузионным потоком вещества:

q —  Ddc/dx, (2.4)

где q - количество вещества, проходящего за единицу времени че­
рез единицу площади поперечного сечения; х --координата. Зн ак  
минус 15 уравнении (2.4) показывает, что вещество диффундирует 
я  направлении, обратном по отношению к направлению роста кон­
центрации. Коэффициент дпффуиш, вообще говоря, может зави ­
сеть как от координаты, так и от концентрации. Во  многих слу ­
чаях  его можно считать  не зависящим от концентрации.



Применим уравнение закона Ф н ка  (2.4) к процессу транспорта 
вещества. П усть  в зонах сырья и подложки протекает гетероген­
ная обратимая химическая реакция без пзмсиепия числа молен 
в гаш воп фазе, т. е. в результате реакции из к молей исходных га ­
зообразных веществ образуется к молей газообразных продуктов. 
Запиш ем реакцию в наиболее общем виде:

" ¿ ‘ г Д .  - О ,  (2.5)
I 1

причем

S  Vf  ̂ 0 , (2 .6)
I 1

где v, стехиометрический коэффициент Л,-го вещ ества; п -ко­
личество газообразных пеществ. Уравнение (2.4) удобнее записать 
через давления, а не через концентрации:

q, =  - ( О / Я Г )  grad (2 .7 )

Нслп коэффициенты диффузии всех веществ равны и не зависят  
от координаты, то в одномерном случае будем иметь

</,.= ~ {D !R T ) (d P jfd x ) .  (2.8)

■Считая, что температура не зависит от координаты, т. е. усреднив 
температуру в аппарате, и интегрируя уравнение ( 2.8 ), нетрудно 
получить с учетом (2.(5)

qr - { D l R T L ) { P jx - P ^  (2.9)

где /. —  длина диффузионного пути; Р л и P l2 — парциальные д ав­
ления А ¡-го компонента в зонах синтеза и осаждения соответст­
венно. Уравнение (2.9), позволяю щ ее рассчитать скорость о са ж ­
дения веществ в простейшем случае, когда реакция протекает без 
изменения числа молен в газовой фазе, впервые было получено 
Г. Шефером.

Стефановская конвекция. Рассмотрим  случаи, когда в транс­
портной системе протекает гетерогенная химическая реакция (2.5) 
< изменением числа молей в газовой фазе

¿ v ,  -0. (2 .10)
t л

Д ля  реакции (2.5) согласно Д . А. Ф ранк-Кам енецком у п
В. Б. Н ечаеву уравнение диффузии Ф н ка  можно записать в виде

q, =  - {D j t R T )  grad P j  +  V P j/R T . (2.11)

П оявление второго члена в правой части (2.11) обусловлено сле­
дующим. Так  как реакция (2.5) протекает с изменением числа мо­
лей в газовой фазе, т. с. образовавш иеся в зоне сы рья к молей 
газообразных веществ в результате химической реакции в зоне



осаж д ения переходят в у молен газообразных продуктов, а систе­
ма в целом стремится к динамическому равновесию, то дополни­
тельно к  диффузионному возникает так называемый конвектив­
ный стефановский поток (движение газа как целого):

Чстсф; =  Щ / Л Т ,  (2.12)

где и  —  скорость стефановского потока.
П редположим , что коэффициенты диффузии компонентой близ- 

ки друг к  другу, т. о. усредним коэффициенты диффузии, тогда 
уравнение (2.11) для случая  одномерной задачи можно записать в 
виде

Я} =  -  [О ;Ц Т ) {й Р } щ  & ту/ ?т\  (2.13)

Число  таки х  уравнений равно числу газообразных компонентой, 
участвую щ и х  в реакции (2 .5 ). Почленно сложим п уравнений си­
стемы  ( 2.12):

2 ] ^  =  — (£> /#7 ')£  йР^'йх и Р ^ 'Н Т , (2.1-1)
1---1 1 I

Т а к  к а к  мы рассматриваем идеальный газ, а реакция (2.5) гете­
рогенная, т. е.

(Ну ч , 0, (2.15)

то мож но записать:

£  d P i!dx d P x d x ~  0, (2.16)
1=1

где условие (2.15) является  математическим отражением того ф ак­
та, что в газовой фазе нет источников новых веществ.

П о д ставляя  (2.10) в (2 .14), находим значение приведенной ско­
рости конвективного стефановского потока

V и  И Г  ¿ 4 'Яг. (2-17)
г I

С  учетом  (2.17) уравнение (2.13) перепишется в виде 

ц . -  (р :ю ’) (с1Р};йх) -- Р } £  щ/Рх.

Р а зд е л я я  переменные, получаем

« и
/?Г

И с п о л ь з у я  уравнение чакона стехиометрии потоков 

? 1А’1 =  Я«/''* -  ■ • . Чп^п*



получаем искомое выражение для плотности диффузионного потока

Многокомпонентная диффузия. При решении уравнений диффу­
зии Ф ика  коэффициенты диффузии компонепнш принимались нами 
одинаковым и ранными среднему .шачешпо I). { 1а самом л еле. 
опи различаю тся и часто существенно: 1)х2 ^ 1 ) ц ф О иш. Например, 
в системе цирконий — под коэффициент диффузии для смеси 
7.г12— 1г при температуре 1800 К  ранен 1)[2ш 0,224-10 4/Ра см2/с„ 
а в системе гафний - иод для смеси ПП^ \2 при той ж е  темпера­
туре не превышает /-)|2< 0, 111-10 А/Р^ см2/с.

Д ля  того чтобы учесть эффекты многокомпонентной диффузии, 
запишем уравнение диффузии н форме, предложенной Гиршфель- 
дером, Чепменом и Каулнпгом:

П одставляя в (2.20) условие стехиометрии потоков (2.18), полу­
чаем

то, решая уравнение (2.21), нетрудно найти выражение, позволяю ­
щее рассчитать величину скорости транспорта вещ ества с учетом 
многокомпонентной диффузии и конвективного стефаповского по­
тока:

Рассмотрим вопрос о том, к пренебрежению каким и эф ф екта­
ми привело пас допущение (2.22). Д ля  этого снова перейдем к

(2.19)

L . ,ipj . - j l l  v  — -v i^ j i
D ijP z

(2.21)'
R T  0x

Если  считать, что выполняется условие
П

J ]  P . jD ij  - const, (2 .22)

П П

(2.23}



уравнению  диффузии, записанному 15 форме Ф ика (2.11). Разделив 
левую  и правую  части (2.11) па I ) ,  и просуммировав по всем ком­
понентам, получим

X
и 1Я7 ’ _ ! _ ! ------ . (2.24)

Е р;,п‘
I I

И з  (2.24) следует, что скорость стефаиовского потока с учетом 
многокомпонентной диффузии зависит от координат, поскольку от 
них зависят  парциальные давления, а от последних -и коэффи­
циенты диффузии. Если предположить, что все коэффициенты диф­
фузии одинаковы, то скорость стефаиовской конвекции станет ве­
личиной постоянной:

и  V и,, (2.25)
Г V ^

** I I

обусловленной только химическими процессами. Пели ж е считать 
все П ) различными, то с учетом (2.22) скорость стефаиовского
потока станет величиной постоянной, по, конечно, отличной от оп­
ределяемой пз выражения (2.25). Разность между величинами и, 
определяемыми из (2.21) и (2.25), носит название «фиктивный 
стефановский ноток». Вообщ е говори, фиктивный стсфанов-
екпп поток величина переменная, то при рассматривае­
мом допущении становится некоторой постоянной. Следовательно, 
мы точно учли конвективный поток, возникающий из-за химиче­
ских процессов, и приближенно возникающий из-за многоком­
понентной диффузии. В. В . Нечаевым  показано, что ирп химиче­
ском транспорте металлов уравнение (2.23) следует использовать 
для расчетов скорости осаждения только в тех случаях, когда в 
газовой фазе присутствую т три компонента и более в примерно 
равных количествах. Пели ж е  в газовой фазе присутствует не бо­
лее двух веществ, то предпочтение следует отдать выражению
(2.19), к ак  наиболее простому.

Термодиффузин. Уравнение массопсреносл н случае пеи.тгермпческого хими­
ческого транспорт;! веществ в наиболее общем виде можно записать следующим 
образом:

О ,  Р ,  Л / г г/ Р ,
—  -! — д р — б г а ¿Г , (2.26)

где к т } = О т ¿'О- -- термоднффузнонпоо отношение; О,- — коэффициент термо- 
диффузии.

Третий член в правой части иыражпш я (2.2(1) учишиает термодиффузию, 
существование которой и газах открыли С. Ченмеп н Л. Энское и которая пред­
ставляет собой диффузию, но шикающую благодаря неоднородности температуры 
внутри газовой смесп. Тсрмодиффу.мюппое отношение в первом приближения



сыласпо кцпетическои теории ¡азов может быть вычислено по уравнению (2.27) 
дли Гитарной смеси:

кт л-!*, (1;С*2 -- 5) -----5 1Л| „ -----

где х1, х2— молын.10 доли 1-го и 2-го компопентап в смеси;
ш, - • ш, 15 т., — Ш\

(>-1К “  "
■ V ,

2пи

т х т . ,  | / . 1 2 ] ,

4Л . 2 т 1

2//г£ [ М . 4/1* 2 пи ’

массь молекул 1-го II 2-Го компонентов

1 М ,
р-1),

-1 3 - ^  
1 /?'! 4 1 -

0
Г>

\
/ т..

<2*
[/-,,]
[ М

I '» 
"  3 1 "  :

б
5 }  /н,  ̂ 1  * > ]

-
И) ,
7  й -

тут.> Т
( и
V

12
В 12^ 14 [ ? . , ! ,\131, 5

15 (т, т.)- (г 1
•|-

8л ;:> т̂ п.. \ ;

25 (7 [т,кТ ) \\к
[ Л1 32лл̂ о'-- ~ * г 2<щ ’

25 (2лш; кТ) \\к

32ла?,. иЦ-->' 4 пц

1 : т и \fnti \ 'т у ( т ^ -  - приведенная масса);

(2.27)

С*ц= ’ 1 —  приведенные О-пнгсгралы*).
Из уравнения (2.27) ясно, что термодиффу.чнонпое отношение является 

очень с.южной функцией температур],] С‘ (0 = С | Г) <7*>, концентрации (Л']Л':). масс 
молекул (Ш (т 2) и может быть как положительным, так и офнцательным. Пели 
величина кг положительна, то первый компонент стремится перемещаться и бо­
лее холодную зону, а второй — в Солее горячую. ЗпачпIельпо чаще при расче­
тах используют вместо тер.модиффузиоппого отношения термодпффузиоипыи

* Значения приведенных ‘2-ип итралои представлены в таблицах, например 
в книге Д ж . Ферцигера и Г. Капера «Математическая теория процессов переноса 
н гачах». М.: Мир, 1976.



фактор (1 Г, так как последний в мепынен степени .ипшент от состава смссп:

п./и , , . 5.лг, — 5..х.>
к т —-г~ а т  ■ (О С ., ,— 5 ) ----- -— 1 1 -    , (2.28)

П~ “ (& * !  -I С3*2 '■ ^1!*1л'а)
и остается конечным при стремлении к м\.п-» мол.пой .кин  любою компонента.

Решение уравнения химического транспорта с учетом термодпффуаик (2.2<5) 
представляет собой сумму решении двух отдельных дифференциальных урав­
нений:

[) } Р 1 
7 ”  ~1гГ ?га(1 р/ и 1 Г Г  (2-29^

и
ц .т - ± ! ^ „ ай Т . (2.30)

Фиш чески  это ошачасг, что имеем (авненмоегь ]ер\тдиффу:шопиоп> потока от 
координаты при распределении коинеи гр;щпи, соогнегп иуюшем юлько конвек- 
тншю-коицептраннопной диффузии. Не будем здесь приводит!, решении уравне­
ний (2.2У) и (2.30) ввиду их сложности и цымо икосш . Обычно в данном слу­
чае применяются приближенные методы решения дифференциальных уравнений, 
осуществляемые с помощью Э В М . В. В. Нечаевым было показано, что при хими­
ческом транспорт мепылив в аппаратах нам Аркелн и де Бура термоднффу шя 
вносит в суммарный поток нклад всего в 5 % , полому ее влиянием на процесс 
транспорта металлов можно пренебречь бс * больших ошибок.

Химический транспорт металлов при протекании в системе не­
скольких параллельно-последовательных гетерогенных реакций.
Рассм отрим  процесс химического транспорта металлов в наиболее 
часто реализуемом на практике случае, когда в системе протекают 
несколько параллельно-последовательных гетерогенных реакций 
типа

" ¿ ¿ ' ' ¡ А  =0, (2.:И)
/-1

где у = 1, 2...... п\ г  1, 2, т ;  т  число реакций. Считая псе ко­
эффициенты диффузии одинаковыми и усредняя температуру, мож ­
но согласно уравнению закона Фика (2 .1 !) записать суммарный 
поток газообразных компонентов в виде

и лS « . , = - S 5 v . d P , .

fi=l £-1

где Г)* — D /R T  -приведенный коэффициент диффузии.
В  случае отсутствия градиента общего давления процесс транс­

порта будет описываться нормальным дифференциальным урав­
нением

(.rad P h =  ( Р „  V  Ч* -  Ч„ V  P g ) • (2.32)
D *P v  \  „ , gT=!| J



Д л я  одномерного случая решение (2.32) имеет вид

1п
14
*■' ^ т С А,
[ ) 'Р ,

(2.33)

где Си —  константа интегрирования.
I1склю чая константы интегрирования из (2.3:5), получаем  з а ­

висимости плотностей диффузионных потоков от граничных парци­
альных давлений

1п
Рил 2  Х

К— 1

Р/ч^ Я й -  ЧьР-
п*1\

А.

/

Условие стехиометрии потоков позволяет существен но упростить 
общий вид решения уравнений (2.32), если ввести понятие «спе­
цифический компонент», под которым подразумевается компонент, 
присутствующий только в одной химической реакции:

Чуг
/:=1

С  учетом (2.34) получим

1п

гг т

2 2
«=1 /,“ |

Е ЕЙ=1 /: = 1

[)Ч\.- я

п

У

Т ак  как правые части нсех уравнений в (2.35) одинаковы, то не­
трудно получить выражения, связы ваю щ ие плотности диффузион­
ных потоков специфических компонентов друг с другом:

Р^ ,

п гп

Е Е
/; = 1

ЧЦ
’1П

П т

ЕЕ
«=] /;=1

•т
'и 1

¡к1

N  г»!

ЕЕ
£=1 ?/,= 1

’»Я
>и1 Ч}-1 Я!кР ^

п т

ЕЕс=| /;=1

. (2.36)

'41 Ч}1 - я ц р*

Это значит, что плотности диффузионных потоков специфических 
компонентов д ,, можно выразить через плоти осп. диффузионного



потока одного пз них. В  частном случае осаждения металлов ме­
тодом ван  Л рколя н де Бур а , когда в системе протекают две реак­
ции, получим

Р ц  аа<Ы ' Р*г («Мг °а'/а) —  Я ^

Р п  (<У1Й1 •:* о2д2) — 4,1*2 Р п  (0^1 (V/..) - - <!,!>£
(2.37)

где Р 12 и Рп-- парциальные давления первого специфическою 
компонента нрн температурах Т2 и 7'( соответстпенно;

П П

8=1 8-1

Если  ввести безразмерный фактор

"> -  % !(} 1. (2.38)

то нетрудно получить для первого специфического компонента

Р 12 (<?! -г О)0о ) —  Р Vй * р *

<А ^ ------- =—  1пI. (а1 -г ша2) Р п  К  -т- о)о2) —
(2.39)

где
а1 11̂ 22 Р¡¿Рц ) Р ? { Р 21 Р 22) ,0 ,л.(о  --------------------------------- . (2.40)
^ (Р п Р ц - Р ц Р г г )  -!.- Р * (Р п - Р п )

В ы р а ж ен и я  (2.3())—  (2.40) получены с учетом концентрационной 
диффузии стефаповской конвекции и протекания в системе не­
скольких параллельно-последовательных гетерогенных химических 
реакции в пренебрежении эффектами термодпффузип н многоком­
понентной диффузии. С равнивая уравнения (2.33) п (2.36), при 
учете многокомпонентной диффузии можно записать выражен не 
связи  плотностей диффузионных потоков специфических компонен­
тов в виде

1п
X I  х‘^ п 1 У1п 1}&п 2  ^  р^^зк1°&}к
К - I  ''¿-=1___________________________ 1 = 1  / у -1____________________

п т  п т

Р } к ' X! 2̂ 2]
к- I / ;=1 /,^1

—  У) У)-£-> <2-41>
.= 1 /; = 1

В  данном случае не удастся и явном виде получит!, уравнение для 
расчета величины плотности диффузионного потока и поэтому при­
ходится пользоваться приближенными методами расчета. В ы р а ж е ­
ние (2.41) является наиболее общим пз всех т в е с тп ы х  в литера­
туре.



Определение суммарною  давления в системе. Д л я  проведения 
расчетов скоростей осаждения металлов при различных значениях 
параметров процесса транспорта необходимо определить суммарное 
давление в реакционном аппарате /I. Д. Абаниным показано тео­
ретически, а II.  Д . Быстровым - экспериментально, что в зам кн у­
той системе давление определяется температурой самого холодно­
го участка  при палпчип к нем исходно!! конденсированной фазы 
галогена или галогепнда - и термодинамическими свойствами этой 
твердой фазы. Такой наиболее холодной частью аппаратов с зам к ­
нутыми пли псепдозамкпутымп объемами является испаритель, ку­
да помещается ампула с галогепидом или галогеном. И спаритель 
разогревается до температуры начала сублимации галогепнда ме­
талл а

[М еГ „1^ - ( ;МеГГ1),

где М с —  металл; Г — галоген; п ■■ 1, 2, 3... Тогда по уравнению  
сублимации можно с большой точностью  предсказать ожидаемое 
давление в аппарате:

1пЛ: сН -  р/7’||ГП 7 1п 7’11С|1, (2.42)

где а, (-5, у -  константы, определяемые экспериментально и теоре­
тически тензпметрпчеекпми методами.

II .  И. Гавриловым экспериментально подтверждено, что в про­
цессе транспорта веществ в аппаратах е псевдозамкпутым объемом 
суммарное давление остается постоянным. Коэффициенты а, |3 и 
у в уравнении сублимации (2.42) обычно берутся из литературы , 
например:

\%Р =  9,0965 —  3954/Г, (ТИ4);

1Й Р  =  23,4 -  11860/Г - 3 ,5 1  ]Й Г ,  (\Т2);

1£Р =  34,6 - 36100/7’. (СгЬ);
1пР =  32,39 —  14740/Г, {1г\&
1пР =  31,7—  18600/Г, (К Ы 5);
\ % Р -  14,15 —  4750/Г, (12);

1 Й Р  =  15,493 —  3513/Г —  2 ,0 ^ 7 ,  (МоС15)

1пР =  28,7 —  10100/7’, (ШС1а),

где Р  в 1,1ражено в Па.
Если  ж е  подобные данные отсутствую т, то константы  а, р и у 

можно оценить исходя из величин е 1аидар'1пых энтальпий и энт­
ропий образования и теплоемкостей веществ.

Расчет коэффициентов диффузии. В  уравнения.':, описывающих процессы 
химического транспорта веществ в диффузионном режиме, (2.2), (2.9), (2.23), 
(2.39) и (2.41), фигурируют коэффициенты диффузии. Так как значения послед­
них в реализуемых на практике галоидных системах обычно пснлвсстны, то для



их определении могут быть иепо.'п. юнаны приближенные уравнения киистпче- 
<• к<мI теории газов. Наиболее простым из них является формата Д ж . Гнршфель- 

полученная для модели абсолютно упругих шаров:

DU -
0,002028

P s oJ, ^ - ’»*

М\ ; Mj 
~ 2MiMj (2.43)

где D, j —  бинарный коэффициент диффузии; Pv  -суммарное давление; Л/, и 
/ I ,  -молекулярные масси соединений А, и .4.; о, — средний диаметр молекул,

Р и с .  2.5. Зависимость чис­
ла ротационных релаксаци­
онных столкновений от /\ и 
Л 1 для ВР- ц N S R M -моде-
лей:
I  K|iiiii;isi ( 1- А' I — '  - — 1; 2 — 

д.1и В Р  м о д е л и ;  -I■гоI
д . :я  N S N M  м о д е л и

вычисляемый по эмпирическим выражениям: ст,.: (-ст,-Н о .,)'2; <7/=
= "|/2,31/,-1|Т1/1,2615 ; V /П1 —•-мольный-объем вещества Л ; при температуре
плавления 1',пл «Л1;/'р<п1 ; р, — плотность вещества Л,- ирн температуре плав­

ления; — приведенный интеграл, зависящий от приведенной температуры
У4 к / / р ! ̂ ; г ,, —  постоянная, вычисляемая по формулам г, Т/ё-е • ’ е* = 
= 1,92 кТ „л . ' 1 3 ’

Более точно коэффициенты диффузии могут быть рассчитаны исходя из 
модели «квазисферических вращающихся молекул» по формуле, полученной 
А. С. Кукровским,

3 (  кТ у / .  1( 1 + №;/"*;) + ! 1г (1 — С р 7,
1)и =

8 7  г])- V 2л т и  /  {[(1  I Л,-]-  ̂ 0 ,5(1 ч пц1т} ) А^)
(2.44)

где г, и г/ —  радиусы молекул Л ¡ и А у, у  — плотность газа; Л , — переменная,

2 т в п (  г[ V  ,
-определяемая графически (рис. 2.5); К  = ------------—  } ; /■/ —  расстояние

3 пц \ г1 / 1
между атомами Л и В  в молекуле Л й „ ,  которое и большинстве случаев равно 
половине r i \ 1 :^ К .

1:сли же процесс транспорта осуществляется в многокомпонентной смеси, 
то расчет коэффициентов рекомендуется проводить по уравнению Уилка:

1 — X;
О , = — ----—------------------------------------------------------------- (2.45)

+ • • • + 1/^/_1, / + */+1/£)/+1, / + • • • + Хт/Вт)
где 1),] —  бинарный коэффициент диффузии, определяемый по уравнениям 
(2.43) и (2.44).



Терм одинам ический анализ тр ан спо р тн ы х реакций

Д л я  проведения расчетов зависимости скорости осаж дения ме­
таллов от параметров процесса транспорта кроме суммарного д ав ­
ления в системе и коэффициентов диффузии необходимо зн ать  ве­
личины граничных парциальных давлений компонентов, которые 
в принципе должны определяться из кинетики химических р еак ­
ции, протекающих в зонах сы рья и подложки. Однако пр акти че ­
ски таким образом их определить невозможно, так как  обычно не­
известны пи порядки реакций, пи константы скоростей, пн энергии 
активации. Поэтому в большинстве случаев для определения гра­
ничных парциальных давлений используется квазиравновесиое при­
ближение, т. е. допускается, что зонах исходного металла и под­
лож ки  парциальные давления компонентов близки к давлениям , 
соответствующ им условию равновесия, т. с. выполняю тся законы  
действия масс и Дальтона. Тогда сами зоны синтеза и осаждения 
рассматриваются как изолированные подсистемы и для определе­
ния парциальных давлении компонентов достаточно исследовать 
равновесный состав газовой фазы. Т а к  как  экспериментальные ме­
тоды исследования сложных химических равновесий трудоемки п 
дорогостоящи из-за агрессивности среды, высоких температур и чи­
сто экспериментальных трудностей, предпочтение следует отдать 
расчетным методам.

Расчет равновесного состава газовой фазы /п\. Зад ача  расчета 
равновесных давлений компонентов сводится к решению систе­
мы нелинейных уравнений. Реш ение таких систем методом и скл ю ­
чения переменных возможно только для простых частных случаев  
и требует громоздких аналитических выкладок. Д л я  разработки 
обобщенных численных методов решения, рассчитанных па произ­
вольный вид системы равновесия, используют два специальных 
способа формулировки задачи.

И з термодинамических соображений следует, что при постоян­
ных температуре и давлении условием  равновесия является  мини­
мум свободной энергии Гиббса

где //,• количество молей /1,-го вещ ества; р; химический ио- 
тепцна л.

Поэтому первым вариантом обобщенной формулировки задачи 
расчета равновесных давлений является  поиск экстремума О нрп 
наличии ограничений в виде уравнений материального баланса

П
(2 .4 6 )

( 1

п

п
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где а  —  матрицы молекулярного состава; Ь [— число грамм-атомов 
/-го элемента п системе.

В  формулировках второго типа из невязок уравнений, состав­
ляю щ их систему, строится скалярная пли векторная функция-кри­
терий Отыскание корня или минимума этой функции в области 
ее определения приводит к решению задачи. Д л я  химического 
транспорта памп совместно с В. В . Нечаевым и М. И . Гавриловым 
разработана методика расчета равновесного состава газовой фазы, 
состоящ ая из следующих этапов.

1. Составляется лпнейпо-пезавнснмая система химических ре­
акций *, протекающих в реакционном объеме:

)

5 ]  ' ’з Л .
[2А7р

< • 1
2. Д л я  каждой химической реакции составляется уравнение, 

связы ваю щ ее парциальное давление галогеннда с парциальным 
давлением галогена и температурой согласно закону действия 
масс:

\'И \пРп хп, \ п Р „  ; Л - - В , Г  С 1п 7\ (2.48)

где Л, В,  С константы, определяемые из термодинамических 
функций; \//?98 - энтальпии образования; 5 ?98— энтропии обра­
зования; \ С р  "<)8 --• теплоемкости при стандартных условиях.

3. Последним уравнением, доопределяющим систему, является 
у р а в н е н и е  закона Д альтона, справедливого для аппаратов с зам к ­
нутым п исевдозамкиутым объемами:

А-
I 1

(2.49)

где г общее число газообразных веществ в системе, причем 

'  £

( . истома химических реакции пачынас ген шнеипо-печаииенмешп I I
-0, I |. 1>......  т ,  се.чи ( н У ш )  матрица составленная ;и я

/ \
I а чI.,м'1а ¡иых но1Ц(Ч1И. имеет ранг, ранный т .



4. Решение системы (2.48), (2.49) проводится численно на Э В М  
прибд нжепными методами.

5. По полученным зависимостям  величии парциальных давле­
ний компонентов от температуры выбираются оптимальные пара­
метры проведении процесса осаждения с целью повыш ения эффек­
тивности очистки металлов от прпмссей и достижения высоких ско­
ростей осаждения. Из построенных графиков зависимости \ g P  = 
= f ( T ) ,  Р  const, можно та к ж е  выделить те химические реакции, 
которые определяют кинетику процесса транспорта металла.

(i. При расчетах и анализе равновесного состава газовой фазы 
следует иметь в виду, что некоторые галогеппды металлов (обы ч­
но низшие) при определенных температурах могут вы падать в 
твердую фазу. В  этом случае их парциальные давления задаются 
уравнениями сублимации типа (2.42), которые необходимо под­
ставить в систему (2.48), (2.49) вместо соответствующ их уравнений 
закона действии масс и снова решить систему (2.48), (2.49). Т а ­
кай процедура осущ ествляется автоматически па Э В М .

7. После выполнения этапов 1 б необходимо по уравнениям 
(2.39) -(2.41) определить ожидаемые скорости осаждения метал­
ла. Исли нрн выбранных значениях давления, температуры  сырья 
и температуры подложки окаж ется , что скорость транспорта от­
рицательна, а галогеиил, образовавш ийся в зоне осаждения, в зо­
не синтеза выпадает в твердую фазу, пассивируя сырье, то это оз­
начает смену в зоне синтеза исходной системы металл- -галоген 
на систему г а л о ге н п д га л о ге н . В  этом случае необходимо снова 
составит], лписйпо-псзависимую систему химических реакций типа
(2.47) для зоны синтеза, но уж е  без металла в твердой фазе.

Примеры расчета равновесного состава газовой фазы в системах 
металл---галоген, Использование описанной выше методики рассмотрим на при­
мере системы ниобии- под. Из анализа априорной информации следует, что mío 
ftий образует чешре йодида: Nbb, \1>Ь, Х Ы .:, Nljl;. Термодинамические функ­
ции, необходимые для расчета состава imoimii фазы в системе1 ниобий -под. 
представлены и табл. 2.1. Независимая система химических реакции, притекаю

Т а  б i и ц а 2. 1. Значения термодинамических функции, необходимые для расчета 
рипноиесншо состава газовой фазы в системе ниобий — иод

Кгщс I ни Atpe¡3THOC (ОСТОНМИС А , кДж/моль
..0
298'

Дж,Чм()Л1.-гра;|)

Nh Твердое 0 36,54
1, Газообразное (12, Г>8 201,00
1 « 107,1 181,44
\'Ы , « - 180,0 499,8
Nbb Твердое - 33(1 327, (i
Nh¡; Газообразное --159,0 449,4
Nbl4 Твердое - 310,8 205,44
NM.t Газообразное -81,9 397,32
\ Ы а Твердое - 279,72 208,32
N1)1-2 Газообразное -10,8 337,(.8
\’Ы , Твердое - 203.28 157,92



(N1.1,) [МЬ| | Г> (I);
( \ Ы 4) . [ N 4 - .  4(1);
(N1)1,) : |МЬ] ' 3(1);
(М П ,) (N1)] ! 2 (1);
(12) =2 (1).

(2.50)

При условии постоянства общего давлении система (2.51) является пон- 
вариаитнон. Следовательно, в конденсированной фазе можег находиться только 
металлический ниобий. Па практике же возможно появление новых твердых фаз 
(особенно в зоне синтеза), поэтому при рассмотрении системы уравнений (2.50) 
необходимо учитывать реакции сублимации:

По термодинамическим данным (табл. 2.1) для реакции (2.50), (2.51) соста­
вим систему уравнений, связывающих равновесные парциальные давлении 
веществ, согласно закону действующих масс:

Последним уравнением, доопределяющим сиечему (2.52), оудс! \ равнение 
закона Дальтона:

Суммарное давление в замкнутом аппарате определяйся самым холодным 
участком (испаритель), содержащим конденсированную фазу (в данном случае 
под), н может бып> рассчитано по уравнению сублимации пода

Решение системы (2.52) — (2.5-1) проводилось па Э В М  методом Ньютона с уче- 
юм возможности перехода иодидов ниобия в твердое состояние в интервале 
температур 30(1-2000 К. Результаты расчета приведены на рис. 2.6. Пз получен­
ных данных следует, что основными компонентами в газовой фазе должны быть 
молекулярный под (500—660 К ) ,  тстраиодпд ниобия (660—800 К ), дниодпд

№ 1  - № ) ;  
1КЫ 4| (N1)].,);
[N61,1 :- (N1)1;,); 
|Ш „ 1  (К Ы ,) .

(2.51)

1п Ям,,,. Г> \п Р : - 5 3 .2  85900,7
1лРыы< 4 1 ^  - 3 7 ,5  70500 7

1|* ^N,,1  ̂ •’* 1п Р , —  22 48 400 Т
1пРХЬ| 2 1 пР{ —  7.4 : 27 700 Т
1пР, 2 1п —  12,1 -! [8 200/7' 
1пР^|)1ь 20,2 —  18 (100. Т
1пРМ(1* 22,1 —  18 100. Г

1пРхы 21,6- - 22 400Т .

(2.53)

1п Р 2 = 30,8 —  8080/Т,,,.ц — 2 1п Г пС„. (2.54)



миопия (800 2000 К ) и атомарный иод (2000-2300 К .); основными реакциями, 
при 11 клюшимп н n'lKix сырья к подложки, будут (N b l* ) [.Vbj-f-4 ( l i ; 
(N b k ) - [Nb] —2(1).

Таким обра.тм, процесс химического транспорта шюбии .может быть осу­
ществлен при следующих режимах: 1) температура сырья 660—800 К  и темпе­
ратура подложки 6o.ii.iue ¡-ШОК, причем основное транспортирующее неше- 
ство Nh J4; 2) температура сырья 900 —1500 К  и температура подложки больше
20(К1 К, причем основное транспортирующее качество-—'Nblz.

В качс с г и е примеров на рис. 2.7— 2.9 приведены также равновесные состав!.! 
i:i.!oi!oii фалц н системах У.Г--1, Та— I п W  -CI еоогветегненио.

Р и с .  2.6. Рашктеепин состав гаш- Р и с .  2.7. Равновесный состав гало-
нч11 фа.0.1 в окоеме ниобий п о д  пой фалы в системе цирконий — иод
при кчглературе леларлтоля 331) К : при суммарном давлении 1С2 Па:
I  мо.и-кулирный иод; 2 - 1 сяраходил / - атомарный иод; 2 —  газообразны й цнр-
шшГши; V динчдид ниобия; 5 — а ю  конки; ^ - мононоднд циркония; 4--
м . ч | ш ы 1)  под; л  ч г н п ш а л и л  н п о б и я  дииоднд циркония; 5  —  молскулнрпыЛ

и о д ;  6 - • т р н н о д н д  ц и р к о н и я ;  7  - - т е -  
т р а н о д н д  ц и р к о н и я

Р и с .  2.8. I ’ainiiutfCHbii) состав Гали­
ной фа.ш в системе тантал -иод при 
температуре испарителя 310 К:
I  м о л е к у л я р н ы й  и о д ;  —  п е н т а п о д п д  
Т;11П n . l i l ;  Л т р Н Н О Д Н Д  I ;1 l i r a . ' I  i l ; 4
д ш ю д и а  ’к м и а л а ;  5  —  а т о м а р н ы й  п о д ;  
<> и ч  р н и л д п д  г л н г а л а

Р и с .  29. Равновесный состав гало­
пов фалы и системе вольфрам —  хлоп 
при температуре испарители 400 К 
I  -  - а т о м а р н ы й  х л о р ;  2  - - д н х л о р и д  и о .к -  
ф р а м а ;  .4 — молекулярный х л о р ;  4 
и - т р а х л о р н д  н о л ь ф р а ч а ;  .5 — тчплхлп 
рил ио:1ьф1>;1м:г, ь гекс.чхлорнд воль 
фри м ¿1



Расчет  скорости транспорта металлов в квазиравновесном при­
ближении. Определив из термодинамического анализа систем тина 
металл —  галоген граничные парциальные давления компонентов 
в кдазправновесном приближении, по уравнениям (*2.9), (2.19), 
(2.23), (2.39), (2.40) и (2.41) можно рассчитать ожидаемые ско­
рости транспорта в зависимости от температур испарителя, сырья 
и подложки. Эти  зависимости для ряда металлов представлены па 
рис. 2.10--2.12*. Видно, что хорошее совпадение эксперимент.'иь*

Р и с .  2.10. Заннснмость скорости осаждения металлов от температ\ры испарите­
ля при фиксированных температурах зон синтеза и подложки (расчетные и эк­
спериментальные данные):
{ — 7\*“ 620 К .  ! — \ Л  (сила тока , щ ю тскакчц ого  черв! подложку К  гистсм а  ти тан —под; 2 - 
/’1—620 К , / “ 3,25 А, система титан - и о д ; 3 — Т, -=»670 К . 7'2=-|770 К. система вольфрам -хлор; 
I - 7"| = 670 К . У'а•=■ П»70 К , система молибден хлор; 5 — 7'(-=570 К, Т2— 1570 К . система мо­

либден— хлор; 6 — 7'|=-590 К . 7’2"1Г)70 К . система цирконт'!—иод: 7 ■ - 1\ -570 К , Т. - 1.470 К. 
( истома циркошпТ—иод; й 7У--1020 К, У У ’ 152(1 К , система пилидии иод

пых ][ теоретических кривых наблюдается только при определен­
ных температурах испарителя, сы рья и подложки, когда достига­
ются максимальны е скорости осаждения, а скорости массопереиоса 
и химических реакций имеют близкие значения.

Кр и вы е  зависимости скорости осаждения металла от темпера­
туры  зоны разложения при оптимальных значениях температур ис­
парителя и зоны синтеза, когда достигаются максимальные скоро­
сти транспорта, были названы  максимальными кинетическими кри­
выми. Таки м  образом, квазиравповеспая модель химического транс­
порта металлов может быть использована дли оценки максималь­
но достижимых скоростей осаждения в том случае, когда в лите­
ратуре имеются термодинамические функции для галогепидов ме­
таллов при исследуемых температурах. Если ж е эиталы ш я, энтро­
пия и теплоемкость веществ неизвестны, то их приближенные зна­
чения при стандартных условиях могут быть оценены с помощью

* Н а  рис. 2.10—2.12 сплошными линиями проведены расчппие кпииые.



Р и с .  2Л1. Зависимость скорости осаждения металлов ог температуры лоны син- 
пча при фиксированных температурах испарителя и подложки (р асчеты е  и
мкеперименталыплс данные):
1 — Т я с п  -370 К , У; - 1670 К. система м о л и б д е н-хлор; 2 -  Т к с а  500 К .  7>  18'И.) К , си­
стема нодьфрам хлор; 3 Т ¿40 К. / -4  А. систем;! тнгаи-иод; 4 — Тн ;1 340 К.
/ А. система титан -код; > ^'исн ' *'• ^ — Н70 К . снсгсма ванадтЧ— под

и с. 2.12. Зависимость скорости осаждения металлов от температуры зоны под- 
до/ккп при фиксированных темпер;пурах испарители и .юны синтеза (расчпны е 
и экспериментальные данные):
I т  : ш  К . Т : т о  К . система инозин - - под: 2- 970 К , /’V И)' Н а . г и ч с м а
хром ми,е 3 п  '-370 К. 7': — (»71) К', система моли^дщ  х/юр; ■/ I ',  Л  -
= >59П К. система нольф рач х.1'>|’- 5 — 7" , ‘ - -‘-’и К . Т, ' '  К . ч 1с, ,м.1 и.шаднн под

разработанных методик сравнения *. Аппроксимируя стандартные 
значения термодинамических функции па высокие температуры,

* Поляченок О, Г. Некоторые вопросы энергетики и уеншчниоети парооб­
разных галогепидов. Дне. па соиек. учен, степени д-ра хпм наук. Л., Л Г У ,  1972.



можни определить равновесный состав газовой фазы. Конечно, точ­
ность таких расчетов невелика, однако с их помощью могут быть 
качественно выделены основные компоненты в газовой фазе п за ­
писаны уравнения главны х реакции. Тогда может быть решена 
обратная задача, а именно определение термодинамических функ­
ций галогенидов металлов при рабочих температурах по экспери­
ментально полученным кинетическим кривым зависимости скоро­
сти осаждения от температуры подложки с помощью уравнений
(2.19), (2.39) и (2.40).

М етодика определения термодинамических функций галогенидов 
м еталлов из м аксимальных кинетических кривых. Сущ ность ме 
тодпкп определения термодинамических функций галогенидов ме­
таллов из максимальных кинетических кривых зависимости ско­
рости осаждения от температуры подложки заклю чается и следую­
щем.

1. Проводится экспериментальное изучение кинетики осаждения 
металлов обычными методами (например, измерение привеса осад­
ка в единицу времени или измерение прироста диаметра инти-под­
л о ж ки  за единицу времени), в результате чего определяется мак­
сим альная кинетическая кривая зависимости скорости осаждения 
от температуры подложки *.

2. Теоретически (по оценочным термодинамическим данным) и 
экспериментально (тепзнметричеекпми методами) исследуется рав­
новесный состав газовой ф азы  в заданном интервале температур 
для вы явления галогенидов, преобладающих в газовой фазе.

3. Записы вается уравнение химической транспортной реакции, 
протекающей в системе:

( 1Д ')(М о>Г „ ) - ^ [ М е |  -1- (у/х) (Г ), (2.55)
Г ,. К

где М е — металл; Г - - галоген; 1/л:, /у/л* • стехиометрические коэф­
фициенты.

4. Д л я  реакции (2.55) составляется система нелинейных урав­
нений для расчета константы равновесия Кр:

Г ,  т \ !г  11п ГР Й х Г у  ( у  - ■ 1 ) / *  ' ! 'х ]  -  |п  ( ! / Р И >х)  \

г., Т !/ '  [ 1 ( 1  1Р М е х Г  — ' V х  • •  —  1п  (уРч.'х)  }

Г ,  ^ I 71 | , п  [ р м - \ г -ц (у ~ '  1У Х ^  1 п  (Ур 2 1х);

Г 1/* | И) [Р Ц чГ  (у -  !)/* -  |П ( У Я 2 /Л-)] ’ ] (2.56)

1п /^¡’л  -  у 1п (Рх -  ^ г (/) ■ - л В Т ,;

1п Уу т'~- У !п (Ръ  —  Рт<хг )  — л  -ь ВП\\

1п Р&1лгу :--у ш (Я* -  л й чХ(/) А в ;т 3.

" В дампом случае особенно эффективно нсполь.чонашк- меюдоц плашфонл- 
ння жеперпмонта при поиске оптимальных ус.тннп.



Система (2.56) 61.1:1а получена следующим образом:
а) первые два выражения в системе определены (и уравнения 

транспорта металла в диффузионной области  для одной реакции
(2.19) путем деления скоростей осаждения п ,  г2 и гз при трех р а з ­
личных температурах подложки 7'ь Т 2  и 7’з друг на друга д ля 
уменьшения погрешности, возникающей при расчете бинарных ко ­
эффициентов диффузии (2.43);

б) последние три уравнения представляю т собой уравнения з а ­
кона действующих масс, записанные для трех различных тем пера­
тур через неизвестные термодинамические константы  Л и В , кото ­
рые численно равны изменениям энтропии и энтальпии реакции 
(2.55) с точностью до универсальной газовой постоянной Р.

5. Решение системы (2.56) проводится численно на ЭПЛ\ при­
ближенными итерационными методами.

При решении системы уравнений (2.5(>) очень важно правиль­
но выбрать начальное приближение. П оэтом у анализ рассм атри­
ваемой системы необходимо начинать с изучения областей опре­
деления параметров проведении процесса транспорта. Па вели ­
чины парциальных давлений естественно налож ить следующие ог ­
раничении:

Р& >  - О, (2.Г>7)

где Р \ к) парциальное давление галогемида М е лГ „  при темпера­
туре подложки Ть-

Рассматривая систему уравнений (2.56) и полагая х~ 1 (что  
обычно реализуется на практике), выразим  парциальные давления
Рмс г и Рмс [• через парциальное давление Р Щ  г при тем-х х у  X у
иературе Т\\

п(3, № ■ „ < * - ') - !  р^ ' 1а •гди-Г ------   .
у (у —  1 ){у Р к )(Х а)/а (.'/— О

р £
* лит ----- --------- -— ■— — ----------- ,

у (г/ — !) (///V) 1 (^ ')

где а ¡\/г>\ Ь ~ п/г3.
Гак как парциальные давления галогеинда не могут б ы ть  

меньше нуля и больше суммарного давления, то должны вы пол ­
няться неравенства

(2.58)

(2.59)



Отсюда нетрудно получить

> А -  (! "  1/ Л) ; (2 .6 0 )
" уа ‘ ( у -  П

> Р ,  11 :у1>~ ' ) .. (2 .6 1 )
уь ' ( ¡ / - 1 )

О кончательно для области определения Рмег^, будем иметь: если 
«< 1  п Ь< 1, то справедливы  неравенства (2.60) и (2.61); если
и > \  и Ь >  3, то справедливо неравенство (2.57). Таким образом,
границы интервала, которому принадлежит первое приближение
парциального давления галогаш да металла Лмег , определяют­
с я  из неравенств (2 .57), (2.60) и (2.61).

Б  случае протекания в системе двух параллельно-последова­
тельных гетерогенных химических реакций для построения ур ав ­
нений, аналогичных (2.57), при определении термодинамических 
функции использую тся выражения (2.39) и (2.40), полученные на­
ми ранее:

( ' ’гя \ .| --- (01 1п
Г22 1

ру? ( ^ , Й/УИ • /-V 1

ч ''11 РЦ* (-\’1̂ /Уц :- ■-  /V

п, (  у|« • ---  (.)* 1п
'*82 )

Ч22) /\-

( 7 7 ■ “ '’гго:>й-у22)

1.0; -
Р* ( Р и - Р * * )  .

-v.fi Ч 2а --Р.п . Р х ( Р и - Р п )

Ы Р \ ? V, 1 п (Р 2 Р % )) - - Л 1-\-В1! Т ^ \

\ п Р $ . 1п (Р*-  Р \ 11 • Я # ) Л., | В 2;Т {! \
1п Р и ■ V,, п ( Р а —  Р п - Р п ) Л, /^ 7 ’,;
1л Р.п : ' ‘г- п ( Я ^ - Я , , -  -р ^  - л 2 ■ В 2/Т1,

к 2 3, , о; / , - 1 , 2 , . . . 1 Г).

В  данном случае  мы получили систему нелинейных уравнений, 
число неизвестных в которой равно 21. Ее  решение может быть 
проведено численно па Э В М  методом Бокса  —  Уилсона.

Исходя из экспериментально полученных максимальных кине­
тических кривых зависимости скоростей осаждения ряда метал­
лов от температуры  подложки, представленных па рис. 2.12, по 
описанной выше методике были определены констант:-] в уравне­
нии закона действую щ их масс, а такж е  термодинамические ф унк­
ции галогенндов металлов А Ну- и 5?-, которые сведены в табл. 2.2 
и 2.3. Д ля  сравнения здесь ж е приведены литературные и оценоч­
ные величины стандартных энтальпий и энтропий образования га-



I аГ) . 1 н ца  2. 2. Коэффициенты А и В  в уравнении закона действующих масс, 
определенные из кинетики осаждении металлов

Реакции А Д А Л.
К х  0 3

Д/>.
А’ х Ю  * ¿ г ,  к

(7 .г \ ^ \ У .т \  4 (|) 20 ,0 5 ,3 (¡7 ,2 13,4 1300 -1500
(П П 4)^ |Ш | . | - 4 (1 ) 25 ,4 5,1 71 ,2 14,2 1350 - -1000
(У 1 2) ^ [ У 1  -2(1) 7 ,3 I ,5 34,1 0 ,8 1380— 1000
(Сг12)^ | (> 1  1-2 ( 1 ) 4 ,7 0 .9 19 ,8 4 .0 1300— 1500
( М Ы „ ) ^ Ь |  ! 4(1) 37,9 8,1 7 0 ,0 15,4 1 2 8 0 -1 7 0 0
(\УС14) ^ | \ У |  1 4(01) 51 .8 10,4 101,2 20,2 1100 - 2000
(М о С !„ ,- [ .М о 1  ; 4 (01) 5 3 ,9 10,8 1 15.4 20,1 1400 1950

Т а б л н и л  2.Ч. Энтальпии и энтропии образования галогенидов некоторых 
металлов, определенные из кинетики осаждения (7' 1500 К )

ГЛ Л О | «ЧП1Д Полученные и ) кинетики данные Литер;1т> ¡шьн* д лш ы е

<ЧеГУ
--'/// . 

кДж/молг. к Д ж .’молн

ч"
Д/к;(мол1.\

хград)
Д ж , (мо.пг-: 

XI рлД)

л //0
2‘18’

кДж/МОЛЬ Д ж  ■'<моль X  
‘ |'р.а)

7л\, 131 .7 2 0 .5 5 4 0 ,5 1 0 8 ,3 229,1 014 ,5
НП, 1 0 4 ,7 41 .4 5 5 7 ,2 1 3 8 ,8 __
V I, 0 9 ,8 1 3 ,9 3 2 9 ,4 0 0 ,0 3 8 ,0 2 3 8 ,3

Сг1 , - 4 8 ,9 1 3 ,0 346 .1 7 7 ,7 — 2 1 7 ,4 __
N1)1, 1 59 ,7 2 3 .8 4 4 3 ,9 00», 5 138 ,4 4 5 3 ,1

N 0 1 , 357 71 ,5 203 5 2 ,7 3 0 5 ,0 2 0 5 ,4
М о 0 1 , 4 7 4 ,8 «»4 .9 2 4 2 ,9 4 8 ,5 490 25< 1,2

логснпдов. Хорош ая корреляции подученных данных с опублико ­
ванными рапсе указы вает па приемлемость данной методики. С л у ­
чайная ошибка при определении \ П °  п складывается пз не­
точности регистрации температур подложки (:♦ 10 К )  и испарите­
ля ( :М  К ) ,  а такж е  погрешности, возникаю щ ей при использова­
нии закона действующих масс без учета теплоемкостей п о теет»  
( « 5  % ) .  В  среднем для указанных в таблице галогенидов м етал ­
лов случайная ош ибка равна приблизительно 20 % .  Систем атиче­
ская погрешность в области малых пересыщений практически 
равна нулю и не оказывает влияния на конечный результат.

Методика определения термодинамических функций галогеии- 
дов металлов из условия обращения направления транспорта. Б о ­
лее точно термодинамические функции галогенидов металлов м о ж ­
но определить из так называемых условий обращения направления 
транспорта.

Исли в [рапспортирующей системе сущ ествует несколько гете­
рогенных равновесии первичной твердой ф азы  с газовой фазой, то 
направление транспорта исходной твердой фазы иод действием



температурного перепаял при изменении условий опыта может 
стать о б р а т и м : появится «критическая точка разложения». Гр а ­
фическое изображение зависимости температуры осаждения Т2 от 
температуры испарителя 7'т .„, при которых наблюдается обраще­
ние направления транспорта при фиксированной температуре син­
теза Т называется кривой «нулевого роста».

М атематическое условие обращения направления транспорта 
может быть получено из анализа уравнении (2.39) и (2.40) для 
случая, когда и системе протекают две реакции. Так  как скорость 
осаждения металла равна

: (2.63)

где (¡\ н (1> вы числяю тся по уравнениям (2.39) и (2.40); \-|.а- и 
стехиометрические коэффициенты в уравнениях реакций, относя­
щиеся к твердой фазе, то возможны два условия обращения и пуль 
величины ^  : <7] = 0 ; (\’|ЯЛ ’ц -Ьопи-Л'гг) "  0. Первое условие не 
представляет практического интереса, так как его выполнение тре­
бует равенства парциальных давлении компонентов в зонах сырья 
и подложки. Таким  образом, условием того, что скорость переноса 
металла в направлении Т ]-+Т2 будет равна скорости переноса в об­
ратном направлении Тт~>Т\ при наличии двух гетерогенных реак­
ций, будет обращение в пуль коэффициента при потоке Л,-го ве­
щества в уравнении (2.63):

г,Ац-Ьч>\'2гД га - т 0. (2.64)

С помощью уравнения (2.64), а такж е уравнений закона Даль- 
топа и сохранения вещ ества могут быть вычислены энтальпии и 
энтропии галогеиидов металлов при рабочих температурах. Р а с ­
смотрим основные положения методики определения термодинами­
ческих функции на примере химического транспорта ниобия в си­
стеме ниобий —  под.

Оценочный анализ равновесного состава газовой фазы в этой 
системе (см. рис. 2 .6 ) показал, что транспорт ниобия в первом 
приближении осущ ествляется двумя иод ид а ми: 1\ТЫ 2 и N 1) 1.1.
Тогда основные реакции, протекающие и аппарате, можно запи­
сать в следующем виде:

(Х Ы ,) )ХЬ1 ■ 4(1), |
(м ь и  |\ы  : 2 (1 ) . )

При выполнении условия обращения направления транспорта ско­
рость осаждения ниобия будет равна пулю, поэтому будут спра­
ведливы уравнение сохрлпепня числа грамм-атомов ниобии

Чм„ .  -I- Чцы, == 0 ; (2 .66>

и уравнение сохранения числа грамм-атомов иода

^ м , .  ' 2Чкы, : - Ч , =0 .  (2.67).



Реакции (2.05), определяющие процесс транспорта в этой систе­
ме, можно записать и виде суммарной гомогенной реакции:

(М Ы4) : ? * ( Ш ^  1-2 (1). (2.68)
Тогда выражения (2.10) для потоков иода, дниоднда и тетраиодида 
ниобия, записанные через парциальные давления, будут иметь вид:

</{ - = * 1 п [(/> ,.,-  / ^ | ;

(Ы ы г 1п [ (2 Я м ы , . ■. -  -1 \ ) \ 2 Р * М , , ,  />£)|;

^ .,,и  П,5и 1 п | ( 2 Р м , / М ( 2 / \ Ы11] р х \\,

где
X -  I)P ;R T L\

Р и с .  2.13. Kpnuíiя нулевого роста в Р и с .  2 14. Криныо nv.ieiiui'o рщта в 
системе ниобий- под сноемах цирконии -под (/) и г;н]>-

ими иод <2)

индексы / и 2 относятся к зонам синтеза и осаждения соответст­
венно. Далее, используя (2.00) и (2.07) н учи ты вая , что парциаль­
ные давления иода и дпподидл н зоне синтеза, п тетраиодида в 
зоне осаждения при температурах сырья 703 К  и подложки 1273 К  
близки к нулю (см. рис. 2 .0 ), нетрудно получить

• /V: 2/>хы , Р , 2. (2.69)

В ы р аж ая  константу равнове­
сия реакции диссоциации диио- т„х 
дпда ниобия через суммарное 
давление с учетом (2.09) и под- 1350 
ставдия в полученное В1.|ражеппе 
экспериментальные данные (рис. то 
2.13), методом наименьших квад ­
р а н т  можно определит!, коэффи- и>и 
циепты в уравнении закона дей­
ствующ их масс. то

Кривые пулевого роста для > 
некоторых других систем пред- р 
ставлены  на рис. 2.14 и 2.15, а С| 
вычисленные из эксперпмепталь- и

не. 2.1 Г). Криныс нуленого роста н 
ктемах молибден- - хлор (/) и 
кп.фрлм • - хлор (2)



них  данных коэффициенты А н В  в уравнении закола действую ­
щих масс сведены в табл. 2.4.

С лучай н ы е  ошибки являю тся результатом неточности регист­
рации температур испарителя (± 1  К )  и подложки (± 1 0  К )  и ис­
пользования уравнений сублимации, константы которых определе­
ны с погрешностью 3— 5 % .  П о  сравнению с методикой определе-

Т ) й . 1 иц; |  2.4. Коэффициенты Л и В  в уравнении закона действующих масс, 
определенные из условий обращения направления транспорта

¡'1МКЦИЯ

( и ’е д а и - ]  ; 4(С1) 
(и'С12) ^ т  ; 2 (С1) 
(.МоС14)^ |.М о| : 4(С!) 
(МоС!я)^Г|.Мо( ; 2(С1) 
(7г14)^Г|гг1-М(1) 
(Хг12)^ | 2г| + 2(1) 
( Н И ^ Н М  1 4(1) 
(НП2)^ [Ш |- | 2(1)
(.ЧЫ о^К ’Ь] , 2(1)

/1 А Л и. к- ю 1 А П ,
/' •10 * А Т ,  К

50,3 Г», 1 10(1,5 11 ,0 1400— 1700
17,0 2,1 ЗГ), 4 4,5 1400—1700
52,7 Г», 3 1 17,0 12,0 1400— 1700
18,2 2,2 39,1 4,2 1400—1700
2(1,Ь 3,3 (17,5 9,5 1300— 1900
9,(> 2,1 2 2 ,7 3 ,2 1300--1900

17.1 2 ,0 (¡7 .0 7,1 1400— 1 «0 0
(> ,4 1 . 1 2 2 .8 2 ,3 1300- 1800

11 .4 I ,2 22 .2 2 .3 1300- 1700

ннн термодинамических функций из кинетики осаждения металлов 
данная методика имеет следующие преимущества: простота и экс- 
прсссность вычислений, более вы сокая точность и надежность по­
лученных результатов, что связано с определением не абсолютных 
значений давлении компонентов, а их логарифмов.

Терм одинам ический анализ при исследовании механизмов 
переноса прим есей в процессе транспорта металлов

Термодинамический анализ транспортных реакций используется 
не только для определения режимов, при которых достигаются 
максимальные скорости осаждения, но и с целью повышения .эф­
фективности очистки исходного металла от ряда примесей. Во вто­
ром случае па основании проведенных расчетов сложных химиче­
ских равновесий в системах М е — примесь — галоген удастся пред­
сказать или оптимальные значения параметров процесса, или пути 
разработки новых технологических схем, что позволяет повысить 
эффективность рафнннроиаиня. Рассмотрим особенности такого 
а) гал из л на примере процесса получения высокочистых осадков 
вольфрама из смеси его хлоридов с помощью химических транс­
портных реакций.

Наиболее вредными примесями в вольфраме, которые сильно 
понижают его пластичность и ухудш аю т физические свойства, я в ­
ляю тся кислород, железо, алюминий п кремний. Поэтому необхо­
димо провести термодинамический анализ равновесного состава 
газовой ф азы  в системах вольфрам хлор, вольфрам кислород • 
хлор, вольфрам —  желен) хлор, вольфрам алюминий • -хлор и 
вольфрам кремнии хлор.



Как  следует из приведенной диаграммы вольфрам —  хлор (см . 
рис. 2.!)), транспорт вольфрама при температурах выше 1573 К  
осуществляется ди- п тетрахлоридами вольфрама. Температура на­
чала диссоциации \\'С12 и W C I4 с ростом общего давления возра­
стает. Основными компонентами в газовой фазе должны быть пен- 
тахлорил вольфрама в температурном интервале 500— 020 К , тет- 
рахлорнл вольфрама при температурах 620— 1470 К , дихлорп.х 
вольфрама и атомарный хлор в высокотемпературной области.

Наиболее часто встречающ ейся примесью как  в загруж аемом  
в испаритель гексахлориде вольфрама технической чистоты, так и 
и исходном сырьевом металле является кислород. С целью изуче­
ния влияния кислорода па состав газовой ф азы , образующейся в 
'лих  условиях, построим диаграмму состояния системы вольфрам 
кислород- хлор. Д л я  составления системы независимых химиче­
ских реакций помимо реакций, описывающ их систему вольфрам - 
хлор, запишем дополнительные реакции, учиты ваю щ ие взаимодей­
ствие кислорода как  с вольфрамом, так и с его хлоридами:

(\\'С1,;) -[Ш ]~|-6(С1) 1
(\VCI-) [XV] 5 (СГ)
(\\'С14) [\У] 4(С1)
(М’СХ) -1\у] ;-2(С1)
(\У(>3) (\УО г) -{- (О )

(\У()21 . - (Ш О) -I- (О)
(\УО) [\У1 -1 (0*1
<\\Ч),): |\УО ;!|

(\УОС14) . ■ (\УО) ■ 4(С1>
(\ У (Ш ,) -(\\'(),)-;-2(С1) [ (2.70)
< \ у о а 2) ( \ у о ) - : - 2 (с:|)

(С1г) -= 2 (С1)
( ( ) , )  =  2 (0 )

(\УС16) ~  1\УС1Г,1 
(\УС14) - : [\УС14|
(\VCL1 [\УС121 
(ШОС14) - - [\УОС14]
(\\Ч),,С1г) : : (\VOXl.,]
(\VOCl,) -- [\V0CL]

Определение граничных парциальных давлений компонентов про­
водится из системы уравнений, записанных на основании законов 
действующих масс и Д альтона для реакций (2.70). Результаты  
расчетов представлены па рис. 2.10, откуда следует, что основным



соединением, осущ ествляю щ им транспорт вольфрама к поверхно­
сти осаждения, является  его дноксидихлорид. Парциальные давле­
ния других вещ еств в газовой фазе значительно ниже. Анализ со­
става  газовой ф азы  в системе вольфрам кислород —  хлор пока­
зывает, что при проведении процесса химического транспорта 
вольфрама необходимо очищ ать газовую  фазу реакционного объе­
ма от кислородосодержащнх примесей вольфрама путем их прину­
дительного удаления, в противном случае кислород будет транс­
портироваться из сырья в осадок.

Р и г .  2.И). Равновесный состав га- 
твои фалы к системе вольфрам — 
кислород хлор при к  мнера 1 \ ре нс- 
ларикмя 4<К) К

Р и с .  217. РаиновосныЛ со т  а и газо- 
ж ж фазы в системе вольфрам же­
лезо хлор при температуре испари­
теля 440 К  и содержании железа 
4.Н-10 -2 %

На рис. 2.17 приведены результаты расчета диаграммы состоя­
ния вольф р ам — железо хлор, откуда следует, что основными 
компонентами в газовой фазе должны быть треххлористое железо 
при 770 -1220 К , дихлорид железа при 1220— 1970 К. смесь паров 
дихлорида ж елеза  и атомарного хлора при более высокой темпе­
ратуре. Очевидно, что температура « 1 5 7 0  К  будет критической 
(при пей начнется термическая диссоциация хлоридов ж елеза). 
Э та  точка будет характеризоваться равновесием двух реакций в 
зоне осаждения: 2 (Рс'С1:,) + [Г е ]■= 3 ( Г е С Ь ) ; (Р е С Ь ) =[Ь’с] [ 3 (С1).
Иным словами, 15 этой точке скорость транспорта железа будет 
равна пулю. П ри возрастании температуры пары хлоридов железа 
будут разлагаться  с выделением железа па подложку.

Аналогичные расчеты  могут бы ть выполнены для системы \\' - 
А1 -С1 (рис. 2.18). Видно, что основными компонентами в газовой 
фазе в этом случае  будут трихлорид алюминия в интервале тем­
ператур 770--1170 К , дихлорид алюминия в температурной обла­
сти 1170—2070 К  и моиохлорпд алюминия с хлором при более вы ­
соких температурах. При температуре Ш70 К  начинается разлож е­
ние хлоридов алюминия, описываемое тремя реакциями:



(А1С13) =•: [Л1| И- 3 (Cl);
[A l]- f 2<Л1С13) == 3(А1С1Я);
(А1С12Ц -  [Л1] =  2 (А1С1).

Несоответствие между низкой температурой плавления алю м иния 
и высокой температурой диссоциации его хлоридов я вл яется  к а ж у ­
щимся, так  как в реакционном объеме всегда будут присутство ­
вать ирпмссп кислорода, который образует с алюминием усто й чи ­
вые окислы.

Р и с .  2.18. Равновесный состав газо­
вой фазы в системе вольфрам— алю­
миний - хлор при темперап'ре испа­
рителя 1Н) К  п содержании алюми­
ния 1.9-10

Р и с .  2.19. Равновесны)! состав газо­
вой ф аш  в системе вольфрам —  
кремнии —- хлор при температуре ис­
парители 440 К  и содержании крем­
ния :М 0  2 %

Н а рис. 2.19 представлен равновесный состав газовой ф азы  в 
системе вольфрам --кремний -хлор. Основными компонентами в 
газовой фазе здесь будут тетрахлорид кремния, дпхлориды крем ­
ния и вольфрама при температурах ниже 1770 К  и атомарный хлор 
при более высоких температурах. Осаждение примеси кремния б у ­
дет происходить в зоне разлож ения только по одной реакции 
(8101.,) -[5>П+4(С1).

Д ля  всех рассмотренных диаграмм следует отметить, что ре­
зультат ел сделанных расчетов справедливы лиш ь для начального 
фиксированного момента времени и они не будут характеризоват!» 
дальнейший ход процесса транспорта. Это  вызвано тем, что  кон­
центрации атомов примесных элементов па поверхности исходного 
металла с течением времени будут изменяться до установления 
рапповсепЕлх значений. Влияние концентрации примесного элемен­
та (ж елеза ) на равновесный состав газовой фа31>1 показано па 
рис. 2.20, из которого следует, что д аж е незначительное измене­
ние концентрации, особенно в области  малых значений последней, 
качественно меняет состав газовой фазы.

Н а  основании термодинамического анализа рассмотренных си ­
стем можно выделить три условия, при соблюдении которых воз-



мож иа глубокая очистка от примесей кислорода, железа, алюминия 
и кремния:

1) проведение процесса осаждения при таких режимах, когда 
ум еньш ается диссоциация соединений примесных элементов в зоне 
подложки (при температуре последней меньше 1470 К ) ;

2) поддержание температуры  поверхности осаждения значи­
тельно выше температуры испарения примесного элемента;

3) непрерывное удаление сое­
динений примесных элементов из 
газовой фазы.

Первое и второе условия име­
ют существенные недостатки: 
низкие скорости осаждения воль­
фрама и болыпие энергетические 
затраты соответственно. Третье 
условие является наиболее под­
ходящим, и оно было реализова­
но 11. П. Гавриловым при ис­
пользовании способа псевдозам- 
кнутого объема. Полученные 
оепдки вольфрама в аппаратах 
псевдо замкнутого типа имеют вы ­
сокую степень чистоты по назван­
ным примесям (табл. 2.5), а так- 
400 кг/мм- по сравнению с исход­

ным материалом 610— 700 кг, мм2 и металлом, полученным мето­
дом ван Дркеля и до Бур а  420 510 кг/мм2.

Т а б л и II л 2.5. Содержание примесей в вольфраме

М етодики получения осадков

Owj>vh:»mw примесей, %

И о С N 1ч» Ai S i

Замкнутый объем 0 ,0 0 2 0 ,0 04 0 ,0 0 0 0 ,0 01
Псевдоза.мкпутый объем 0 ,0 0 0 1 0 ,001 0 ,0 0 2 0 ,0 01 0 ,0 0 2 0 ,0 0 0 2 0 ,0 0 0 2
Исходный металл 0 ,0 0 0 3 0 ,011 о,о<; 0 ,0 0 2 0 ,0 4 8 0 ,0 0 4 9 0,0:3

С помощью описанной вы ш е методики термодинамического 
анализа процессов транспорта были определены оптимальные ре­
ж и м ы  рафинирования ряда металлов и существенно повышена эф ­
ф ективность очистки циркония, хрома, молибдена, ниобия, танта­
ла, ванадия и гафния.

У ч е т  неравновесности хи м и че ско го  транспорта металлов

К ак  было показано выше, квазиравповеспая модель химического транспорта 
металлов может быть использована для определения максимально достижимых 
скоростей осаждения. Однако, как следует из сравнения экспериментальных к

I5 п с. 2.20. Зависимость равновес­
ного состава газовой фазы от ак- 
•| явности вольфрама о системе 
вольфрам — железо • - хлор при 
температуре испарителя 400 К  к 
температуре подложки 1570 К

ж е  низкую  микротвердость 340



теоретических кривых, приведенных па рие. 2.10 п 2.11. кна.шрлвновесиос при­
ближение, в случае когда параметры промесса далеки ш оптимальных, приводит 
не только к количественным, но п к качественным ошибкам, что, и частности, но 
позволяет спя чать процессы масеоперепоса н кристлллн *нцни. Д ля того чтобы 
предсказывать шачепня скоростей осаждения при любых режимах, необходимо 
проанализирован, процессы транспорт;! металлов с учетом неравновесноетв. 
Следует отмечигь, что неравновесная теория химических транспортных реакции 
начала развниаи.ся только н последнее время н разработана пока только для 
случаев, когда в газовой фазе присутствуют всего дна вещества.

Рассмофпм процесс химического транспорта м пал .ю в при протекании 
в системе реакции (2.5). Тогда для расчета скорости осаждения металлов е уче­
том конвективною стефаповского поюка и концентрационной дпффущп можно, 
использовать выражение (2.1!)), в котором фш урнруют граничные парциальные- 
давления компонентов. Последние, как уже отмечалось, могут быть определены 
исходя 1Н ква шравповеснсио приближения. Однако такое приближение даег 
удовлегворте.ч.иые результат только тшда, когда скорость осаждения лими­
тируется скороси.ю доставки металла к подложке, а скорости химических про­
цессов близки к скоростям массопереноса. Согласно формальной кинетике ско­
рость протекания химическом реакции может быть определена по уравнению*

где т  — число исходных веществ; (п— т )  - - число продуктов реакции; к ' и к 
константы скоростей прямой и обратной реакции соответственно.

Распространяя определение скорости химической реакции для а пиара юн 
непрерывного Действии полного вытеснения па случай химическою трнпспорк» 
металлов в реакторах с замкнутым (ем. рис. 2.3) или нсевдо замкнутым 
(см. рис. 2.1) объемом, будем понимать под скоростью химической реакции плот­
ность диффузионного потока одного из исходных веществ в рассматриваемой 
зоне. Такие определение скорости химической реакции пошоляет шнисать два 
граничных \с.юипя для ало мюст н диффу тонного поюка ,1,-[о вешссчиа:

где индексы I и 2 относятся к зонам синтеза и осаждения соответственна. 
Введем величину равную р а ш о с т  между парциальным давлением

* 11а практике в уравнении (2.71) покаштелн счепепсй при парциальных 
давлениях сильно отличаются от значений стехиомсчрическпх коэффициентов у,. 
Поэтому вместо у , в выражении (2,71) следует иснольшиать величину порядка 
реакции 0, по компоненту Л,. В  дальнейшем такая замена будет памп иы- 
на.'шепа.

П
cj к г  П  PV i -  к -  П  Рр> (2.71>

I —

(2.72)

т  i 1

/1.-ю вещества в зоне k [P Qib ), соответствующим условию равновесия, it реальным 
парциальным давлением данного вещества (/\,<):

ь р »  - р % - р ^ (2.73)



Неличииу определенную таким образом, будем иачынагь абсолютным
пересыщением газовой фазы но Л.¿-му нещестчу н ломе к. Тем гимым мы рас­
пространим классическое определение пересыщения, сделанное 1'. Хопигмапом, 
на случай химического транспорта металл он. Абсолютное пересыщение согласно 
термодинамике необратимых ироцессон является функцией от и .ю птсти  диффу­
зионного потока:

причем

¡]к (<?/).
Пш &Р}к — 0.

(2.74)

(2.75)

Уравнение (2.75) является математическим выражением того факта, что в рав­
новесных условиях скорость химической реакции раина пулю.

Разложим  функцию ),>, в ряд Маклореиа по степеням у, и ограничимся 
линейным членом разложения

где в силу (2.75)

¡¡и (0) = 0.

(2.76)

(2.77)

Рассмотрим для простоты математических выкладок бинарную смесь. Тогда, 
дифференцируя (2.73) с учетом (2.74), получим для .юны синтеза

и для зоны осаждения
¿/цМ71 ! — ¿РиМй 1

= — ¿ Р цМйх-

(2.78)

(2.79)

Таким образом, для вычисления необходимо определить производные
от граничных парциальных давлений по плотности диффузионного потока 
в окрестности точки пуль. Днфферепцнрун уравнение (2.79) по Р м и Рц  с уче­
том (2.76) — (2.79), получаем

1п

й рц -

(V I  Ч- у 3) Р °  I —  У 1 р у  —  (У |  -!■ Уд) Ь Р и

( V I  +  ^ 2)  о —  У ^ 2  —  ( у 1  ' ' '  У г )  ̂ Р 1 2

('1 -!- У2)
дР 12

( V!  -!- у 2 ) Р°  !  —  V ( V I  -¡- Уо )  Р °12 — V l / :>v  11рп
(0)

(2.80)

^Р12 ~
ё Р п

(0) 1п
(Ух + у2) Р°п  —  У1Я2 — К  + уа) &Рц 
(Ух -г у2) Р °12 —  У :Р2 — (У! + у2) бР х„

(VI у2)
_________ 1___________ (¡Р^

К  +У2) ^ ? 2 ~ ^ /Э2 йР™
(0)

(VI + V2) Р ? ! — у^
(2.81)

Д ля  того чтобы рассчитать величины пересыщении, необходимо определить

значения граничных парциальных давлений Р°И и Р \ 2 . а также ё Р 12'й Р п 
при ¿/¡—О. С  этой целью рассмотрим изменение свободной энергии Гиббса при



П
ЛGh -  R T h lu K p h -Г R T h 5 J  Vf ln P lh . (2 .82)

i 1
гдс 7 температура n .mue k\ Kpu - - k o i i c t  a u r a  равновесия реакции в зоне k.

Так как величина Л (¡и аналогично плотности диффузионного потока харак­
теризует неравновесиость процессов, протекающих » :и>пах синтеза и осажде­
ния, то абсолютное пересыщение будет являться функцией от изменения свобод- 
пой энергии Гиббса

SPjk  = F j h (AGh). (2.83)
Разлагая функцию / и ряд Маклорена по степеням _\G/t и вычисляя первые' 
нротводиые Г  1/{ в точке пуль, нетрудно получить уравнения, связывающ ие 
величины пересыщении е i раничпымн парциальными давлениями:

( Р  — )
6Рп  =  ------------------------- [ -  1п K P l -!- v , 1п (Р °и  -  Ь Ри ) -[-

[ v . P ,  - h ( v 2- Vl ) Р°п ]

-;- v 2 l » ( P v - P Ï ,  f- б Я л ) ] ;  (2 .84)

P 0n (P v -  /j0 .)
ÔPj., -  —--- “ ----------   [- -  ln  K P ï  -Г V j ln  ( P ° „  —  f iP 12)  -Г-

- [ v . / V M v . - v , ) ^ ]

1- Vo ln ( Я £ - Р ?2  -i-àPlz) ] .  <‘¿.85 )

Мы получили систему трансцеидеп гпых уравнений с четырьмя неизвестными
(2.82) —  (2.85), решив которую можно определить величины абсолютных пере­
сыщении и граничных парциальных давлении, соитие i c  i вующнх условию равно­
весия.

i 1роизводпую d P ]2, i lP u (0 ) можно вычислить, приравняв скорости химиче­
ских реакции в зонах сырья и подложки с учетом стехиометрических ксиффи- 
цнеп гов

'М<>) - P n ) - V'- k T P Ï \ ;  1 (28G>

‘/1(/.) . k + P 'ù - k T iP z - P n )-

Отнпшепие копстанг скоростей прямой и обратной реакций равно константе 
равновесии:

К р  k\~/k~,

и консгапта скорости ^кспопеициалыю ишнсиг от температуры согласно урав­
нению Аррениуса

к к0 охр ( —Ha iR T ) , (2.87)
1 Де I -п энергия активации реакции; А’0- - констант а, зависящая от структуры  
поверхности, на которой протекает реакция, от эффекшиных площади! нкшмо- 
действпя, от скорости адсорбции и хемосорбции и т. д. Тогда для величины 
d P u t iP п (0 ) получим выражение

dP i2 cxi1 I —  Ед (7'j —  T^/jT jT .,)] [ ( I  .'Кр\) -  % { Р у - Р Ч  ' Г 02" ' ]  Ô-Si

dPn  (0) ' (-0*) [/Ср2 -  0, ( P v  - - />«.,)-"*- 1 1. ÔS*
(2 .8 8 )

5*



ч т о  справед ливо  н сл у ч а е , когда отнош ение ко н стан т  н м о ж но  зам енить  
па отнош ение эф ф екти вн ы х  площ адей в кш м од ейстиня ЛЛ': и Э т о т  сл учаи  
наи более  часто  р е а л и зуе тс я  па практике  при нанесении спец иальны х  покры тии 
па внеш ние поверхности т р у б  или па м еталлическую  ф о льгу  в апп аратах  цилин­
д ри ческо го  типа.

Р е ш а я  си стем у  (2 .8 0 ), (2 .8 ! ) ,  (2.8-5), (2 .85) к (2 .88) па Э В М  методом
Л ы о ю п а ,  м о ж н о  п о л уч и ть  о ж и д а е м ы е  значения скоростей  осаж дении  м еталлов

Р  п с . 2.21. Зави си м о сть  ско р о сти  осаж д ени я м еталлов  от тем п ер атур ы  испарите­
л я  при ф иксированны х  те м п е р а ту р а х  зоны спите (а и п о д ло ж ки  (р асчет  с учетом  
неравппиеспост п процесса и эк спер им ентальны е  д ан н ы е ):
J  —  7 \ - * № )  К .  ! - *  А А , си с т е м а  т и т а н  под ; 2 -  7'|=(,20 К .  /=-*3.23 А,
■ < - 7'|~1)7(1 К; 7'и— 1770 К. с и с т е м а  в о л ь ф р а м  х л о р :  4 - 7 \ -ОТ'! К . 7 ,-  

лпГъЧен хло]);  5 -  Г,  -Г>7О К. '! • 1Г>7() К. с и с т е м а  м о л и б д е н -  х л ор ;
■1Г)7м К. с и ст е м ;!  И н р к ш т П -  и«>д; 7 - Г,  ,‘>70 К. Г- ■ 1370  К. с и с т е м а  

’Л  Н)2П К. I  152П К. с и с т е м а  п п к а д и П  иод

с и с т е м а  чи та й под . 
167и К. с и ст е м а  мо- 
И ~  Г  -5!Н> К. /.-■ 

ц н р к о н ш !  - п о д ;  И - -

т 1 рн различны х  пар ам етрах  пр овед ения процесса тр анспорта  в предположении, 
ч т о  химические реакции и м ею т первы й  порядок. Р п у . т ы а т ы  таких  расчетов пред­
с т а в л е н ы  па рис. 2.21 п 2 .2 2 " .  Н а б л ю д а е тс я  хорошее совпад ение  теоретических 
п  -л<( н ер нчеп тальи ы х  д анны х.

С л ед уе т  о т м е т т ь ,  что , н е см о тр я  на д оспи  путы й  в последнее врем я с у щ е ­
с т в е н н а »  н|н>|ресс в о б л асти  р а зр аб о тки  неравновесной теории транспортных  
р еа кц и й , ->та проблема ещ е д а л е к а  от своего реш ения. С о зд ан и е  ж е  неравновес­
ном теории позволит не то л ь к о  сия ш ть  процессы к рис I а л л т а ц н н  и химического 
тр а н с п о р та  при лю б ы х  м ех ан и зм ах  массонерепоса, но и о п р ед елять  оптим альны е 
тех н о л о ги че ски е  пар ам етры  и пути  разработки  новы х  технологических  схем. 
Д л я  у с п е ш н о ю  реш ения этой кар д и н ал ьн о й  проблемы, несомненно, необходимы 
с о в м е с т н ы е  усилия  ведущ их  сп ец иалистов , зан и м аю щ и хся  не то лько  теорией 
тр а н с п о р тн ы х  реакции, по и теори ей  кристаллизации, м о лекуляр н о й  ф изикой, 
нео р ган и ческо й  химией, тер м о д и н ам и кой  п кинетикой хим ических  реакций.

■ Н а  рис. 2.2) и 2.22 п у п к ш р о м  отмечены  кривы е, по лучен н ы е  расчетны м  
п у т е м  с учетом  пер авновссности  проц есса хим ическою  тр анспорта .



1> it с. 2.22. З а ви с и м о ст ь  скорости о саж д е н и и  \ н чал л о в  от те м п е р атур ы  ю н ы  си н ­
и м а  при ф п ке н р о ва    тем пературах  и сп ар и теля  и по д ло ж ки  (p a c 'ie i  с учето м
неравновсспостн  процесса н аксн ер н м сн тал ьп ы с д ан н ы е ):
I Т . =370 К, !|>7П К. система модиГ.дгн \.тп|>. -  ̂пегх -̂н 1 ^  ‘ CitcicMa
вольфра'м—хл«|>; ■> V u  3,0 К ' /"1 Л ' с,,1'и-'1'1 '|;,га1<- "о -l: -1 r >Ull  :u " К - 7“
- Л. i-iicivvta г и 1 .1 и lu >1 . .1 -• 7 |(сп *ь7') К. / I Ы> К. i истома ¡миадин иод

2.3. М ЕТОДЫ ПИ РО ЛИ ЗА И В О Д О Р О Д Н О ГО  ВО ССТАН О ВЛ ЕНИ Я

Д л я  получения металлов, а такж е  покрытий на различных 
подложках химическим осаждением с использованием реакции 
пиролиза в протоке и реакции восстановления водородом обычно 
применяются карбонилы, фториды, хлориды или гидриды соот­
ветствующих металлов (см. табл. 2.6). Основное достоинство 
этих методов состоит в том, что относительно плотные и пла­
стичные осадки металлов и покрытия могут быть получены  при 
сравнительно низкой температуре подложки и бед применения 
«высокого вакуум а» в реакционно]"! системе.

Так, карбонильные осадки и покрытия вольфрама и молиб­
дена с относительно невысокой твердостью получаю тся при тем ­
пературе подложки 720— 770 К  и давлении вы д ели вш ею ся СО  
около 10 Па, а фторидиые - при температуре подложки 770 -- 
870 К  и давлении в аппарате, изменяю щ емся ог 100 до 1000 Па.

Однако адгезия осадков и покрытий в обоих случаях  невы ­
сока, и они склонны к рекристаллизации при высоких темпера­
турах эксплуатации. Д.ти обеспечения хорошей адгезии покры ­
тий с подложкой и уменьшении склонности последних к рекри­
сталлизации необходимо проводить осаждение при более высо­
ких температурах с целью увеличении скорости диффузии атомов 
основного металла в материал подложки. Од и а ко повышение 
температуры осаждения в этих методах приводит к увеличению  
скоростей протекания химических реакций и зоне подложки, в 
результате чего образуются пористые осадки с плохим сцепле­
нием. Основным недостатком методов пиролиза в протоке и вос­
становления летучих галогенидов водородом является  относи­



тельно невысокая степень чистоты  получаемых осадков и покры­
тий. Э то  объясняется тем, что применяемые для пиролиза и вос­
становления соединения требуется предварительно подвергать, 
топкой очистке от примесей, так  как в самих процессах пиролиза 
и восстановления водородом пе только не происходит дополни­
тельной очистки, но наблю дается некоторое загрязнение кристал­
лизую щ егося из газовой ф азы  металла за счет частичного по­
падания примесей из окруж аю щ ей  среды, восстановителя (водо­
рода) и летучих продуктов коррозии аппаратуры.

П и р о л и з карбонилов м еталлов в протоке

К а к  видно из табл. 2.6, наиболее легко разлагающ имися при 
сравнительно низких температурах соединениями являю тся кар­
бонилы. Поэтому их пиролиз с целью получения порошков ме­
таллов, покрытий или массивных прутков применяется в технике 
у ж е  в течение нескольких десятилетий. Вначале 1970-х гг. обший 
вы п уск  карбонильного никеля в Канаде, Англии и Франции оце­
нивался  в 140— 180 тыс. тонн в год. Производство карбонильного 
никеля в виде порошков, покрытии и компактного спеченного 
м еталла создано такж е  в С С С Р . Мотодом пиролиза карбонилов 
производятся жслезоникелевые порошки заданного состава для 
изготовления магнитомягкич прессованных торондов и лепт, за ­
меняю щ их литой пермаллой и превосходящих его по свойствам.

С  1953 г. в С С С Р  сущ ествует промышленное производство 
порошков карбонильного ж елеза  ( Г IК  Ж ). Оно основано па терми­
ческом разложении карбонила железа в присутствии аммиака при 
атмосферном давлении и температуре 570— 620 К . Газообразный 
ам м иак вводится в реакционный аппарат из расчета 40 л па 1 кг 
П К Ж  д ля увеличения объема и скорости движении газовой фа­
зы, что  обеспечивает получение мелкодисперсного порошка, со­
стоящ его из частиц железа сферической формы и «луковичного» 
строения. И з таких порошков производятся высокочастотные сер­
дечники радиоаппаратуры, электромагнитные муфты и другие де­
тали  приборов электронной техники, ферромагнитные карбониль­
ные пленки, применяющиеся для записи и храпения информации 
в вычислительной технике.

Эти м  методов получаю т и - некоторые тугоплавкие металлы, 
такие, как  вольфрам, молибден и др.

П иролиз всех карбонилов подчиняется аналогичным зависи­
м остям  скорости осаждения металла от температуры покрывае­
мой поверхности. При низкой температуре она имеет вид, типич­
ный для кинетики химических реакций, поэтому логично предпо­
лож ить, что в этих условиях лимитирующей стадиен процесса 
явл яется  химическая реакция на поверхности металла. Эта об­
ласть, назы ваем ая областью  химической кинетики, простирается 
до 670 К  для карбонила молибдена, до 498 К  для карбонила 
ж елеза , до 970 К  для карбонила вольфрама и т. д.
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ты х металлов и покрытий в протоке и в о с о  аневлением водородом
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К и нети чески й  режим

П ри анализе кинетики процесса пиролиза делается предпо­
лож ение о различных лимитирующих стадиях (среди кинетиче­
ских ) , выполняются соответствующ ие расчеты и сопоставляются 
теоретически подсчитанные значения скоростей с эксперименталь­
но измеренными, на основании чего описывается «истинный меха­
низм» процесса. Здесь уместно дать некоторые важ ны е для даль­
нейшего рассмотрения определения. Предположим, что мы по­
лучили  всю возможную информацию, относящуюся к химическому 
процессу. Эти сведения могут быть выражены е помощью набора 
данных <$”, который вклю чает в себя:

1) (¿{1?) качественные определяющие факторы. Эти эле­
менты содержат число компонентов, участвую щ их в химическом 
процессе (п ), и число элементарных реакций ( т ) ,  вероятно, 
представляющ их химическое превращение, т. е. (¿([% ) = (п, А\, 
А 2, .... А п, ш ) ;

2) 5 ;(/ ?) н /¡(/О определяющие факторы элементарных 
реакций. Эти элемент!,] вводится для каждой реакции /=1, 2, ...
.... т  как упорядоченные набор].], содержащие и элементов:

(* и ..................V;,, . . . , V,,;); , а , ; , . . . , а п>),

где V,-, и а,-; приведенные коэффициенты элементарных реак­
ций:

I I

.причем приведенные коэффициенты однозначно определяют урав­
нение скорости элементарной /-и реакции

11",=-^-Пд-'', (2.89)<■

где к, -  константа скорости реакции; а, активность вещества 
Л,-, однозначно определяющ ая концентрацию п парциальное дав- 
ление; 0; — порядок реакции по веществу Л,;

3) С1 1  = 1((к;, Д, г) концентрационные функции, где т —
время.

Каж д ы й  элемент множества Т является функцией формаль­
ных параметров У? (давление, объем, температура и т. д .), опре­
деляю щ их экспериментальные условия химического процесса.

Зафиксируем какой-либо набор формальных параметров Я  о 
и сделаем следующие определения.

Подмножество элементов I, ( е  '■!), принадлежащих
м нож еству 7 набора полной информации для формальных па­
раметров Я», называется «истинным механизмом» процесса и 
символически обозначается ( С>, 5 (, /_,), или просто М.

Подмножество элементов принадлежащее множеству ¿Г 
0 (1 1 = ■> -  М а  1 , назы вается химической кинетикой, основан-
I
пой на механизме Л/ и обозначаемой К. Функции а, должны быть



Такая схема позволяет рассмоi реть процесс пиролиза к а р б о ­
нилов, протекающий и кинетическом режиме. Введем величину 
|J>/,, представляющ ую собой степень заполнения поверхности р а з ­
личными веществами, участвую щ ими в реакции, которая м о ж ет  
протекать либо после адсорбции молекул карбонила, либо после 
прямого соударения. В  первом случае  образование конечного 
продукта является следствием двух последовательных стадий - - 
адсорбции и реакции. Скорость процесса в кинетическом реж им е 
определяется самой медленной из них. Кинетическое уравнение 
для адсорбции веществ;) из многокомпонентной смеси согласно 
Лэнгмю ру имеет вид:

где к; и к /  - константы скоростей адсорбции и десорбции. З а ­
писав систему таких уравнений для всех компонентов смеси, с 
учетом обращения в пуль производной 7/т для стационарного 
процесса получим:

где Л — определитель системы (2.91); — алгебраическое д опол­
нение элемента с индексами (/, к ) в этом определителе.

Если адсорбируется только одно вещество, то решение (2.92) 
вырождается в

где вместо активности подставлены концентрация и давление,
•I Ь==к/1к].

Чем больше значение Ь для данного вещества, тем л учш е  
это вещество адсорбируется. Дли адсорбированных м олекул 
скорость реакции пропорциональна Д л я  молекул, реаги рую ­
щих путем прямого соударения, скорость пропорциональна кон ­
центрации с (давлениям Р ) .  Рассмотрим  самые простые случаи .

1) Мономолекулярная реакция и адсорбированном состоянии. 
В этом случае скорость реакции пропорциональна степени ■за­
полнения. Если  адсорбция протекает быстро, а реакция на по-

I <»-гг*я дифференциальной кинетикой п обозначается К  ( i I. 2,

(2.90)

( V ,  : ¿ ¡ ) Р ,  i ( Ы ) р а 

< *А )Р , -1-(М а Й  р2
(2.91)

Будем искать решение в виде

(2.92)

Р -  к ,а '(к ха к ] )  s  с!{с Ь) =  Р ( Р  -• //), (2.93)



верхпостп —  медленно, то степень заполнения можно определить 
по равновесной изотерме Лэнгмюра, согласно которой зависи­
м ость количества адсорбированною  па однородно» поверхности * 
вещ ества от парциального давления этого вещества в газовой 
фазе выражается в виде

g  =  & P t ( P  +  b), (2.94)

где £(| и Ь —  постоянные.
Тогда скорость реакции будет равна:

W  =  k$----kP;{P-\-b"), (2.95)

где k константа скорости реакции на поверхности.
П ри малых давлениях (концентрациях) реакция идет но пер­

вому, при больших - по пулевому порядку. У ж е  отсюда видна 
особенность гетерогенных реакции: порядок реакции может
бы^ь меньше единицы.

Если  скорость процесса определяется медленной активиро­
ванной адсорбцией, то скорость реакции равна скорости адсорб­
ции:

\V--~d$:dT =  k lP ( l -  $)=---■ ktP ; {P  !-//). (2.96>

2. Реакция, протекаю щ ая путем прямого соударения, блоки­
руется адсорбцией того ж е  вещества. Кинетика такая же, как 
и для мопомолекулярпой реакции в адсорбированном состоянии 
(2.95):

W  - - к Р {  1 --Р) кЬР.\Р ] Ь '). (2.97>!

Значительно сложнее проводить аналогичные расчеты при про­
текании реакции на неоднородной поверхности. К а к  мы видели
(2.90), (2.97) различные механизмы AJ 061,14110 приводят к кине­
тическому уравнению типа W  кс(\ -р).

Без нарушения общности можно воспользоваться для fi выра­
жением типа изотермы Л энгм ю ра: р = г |:/ (с*-\-Ь) , где для адсорб­
ционного равновесия г ': есть фактическая, а для химического 
равновесная концентрация адсорбирующегося вещества в газо*

£
вой фазе. Тогда уравнение кинетики примет вид: W - к ---------.

1 с ' , Ь

Д л я  неоднородной поверхности это уравнение необходимо про­
интегрировать по всем участкам  поверхности, на которые она 
разбивается и которые различаю тся значениями к и Ь:

I
117 =. Г  * dS,

,1 i Г* Ь О

где 5  —  приведенная площ адь поверхности. Величины  к и b экс­
поненциально зависят от энергетических характеристик поверх-

* Дли Н1'од||<>рпд||м|"[ iioHopxnuci и имеет мс.-ю тотерм.ч Ф^пид. шхи.’ 
g - g j "  где п> 1 .



пости (энергии активации и теплоты адсорбции /:'1Л !. Р.сли 
принять, что к и Ь линейно зависят от площади поверхности 5, 
то получим

где Мг, постоянные, характеризующие неоднородность поверх­
ности. В  этом случае скорость реакции на неоднородной поверх­
ности выразится интегралом

о
С помощью замены переменных б'*/;(/ехр ( /5) = // выражение
(2.98) приводится к виду

Д л я  широкой области «средних заполнений поверхности» хоро­
шее приближение можно получить, если положить нпжний и 
верхний пределы интегрирования равными нулю  и бесконечности 
соответственно. Действительно, экспоненциальная зависимость у 
от 5  приводит к тому, что в широком диапазоне значений х м о ж ­
но считать С//и. при этом интеграл обращ ается н постоян­
ное число и зависимость скорости реакции ог концентрации при­
нимает следующий вид:

Если  в реакции участвует только одно вещество, адсорбционное 
равновесие которого определяет степень заполнении, то скорость 
реакции окажется пропорциональной концентрации этого вещ е­
ства в степени (1--х), где х леж ит в пределах от 0 до 1. Таким  
образом, реакция оказывается дробного порядка по исходному 
веществу.

Проводит!) расчеты по уравнениям (2.90) -- (2.100) можно 
только в том случае, когда известны ф ормальные параметры про­
цесса и механизм Л!, которые обычно определяются экспери­
ментально.

Так, реакции пиролиза карбонилов железа и никеля при тем ­
пературе 400 К  имею!- первый порядок и характеризую тся сле ­
дующими значениями формальных параметров:

Л — /г0ехр(— Мг5); !>' г : 17; ^ Ьи ехр (-- /5)

Г  =  ]■[/(„ ехр (— ’Г5 )^ '1/[1  -|- Л и  ехр (— /5)]. (2.98)

Уо
(2.99)

где

|/х =  (с*60)е х р (— /); у0 Л ;  х Т /\

1Г^соп .ч1си ’)-"х. (2.100)

Ре (СО ), [Ре! -{- 5 (СО), к  =  0,069 с " 1;
Е а =  118 700 Дж/моль (Т  420 К , Р 0 -  4000 Па);

№  (СО)., -> [N¡1 +  4 (СО), к  -  0,155 с“ 1;
Е а =  90 290 Дж/моль (Т  = - 420 К , Р 0 -= 4000 Па),



где к константа скорости реакции тер­
мического разложении; — исходное 
давление паров карбонила.

Кинетические исследования процессов 
пиролиза карбонилов железа и никеля 
показали, что эти соединения при тем ­
пературе 440 4Г>() К  разлагаются прак­
тически полностью за несколько секунд. 
Установлено такж е, что степень разло­
жения карбонилов металлов возрастает 
с увеличением температуры подложки и 
уменьшением давления паров карбонила 
в реакторе и уменьшается с увеличением 
внутренней поверхности реактора. К р и ­
вые зависимости скорости осаждения ме­
талла от температуры подложки в кине­

тическом режиме имеют экспоненциальный характер (рис. 2.23), 
что следует из анализа уравнений химической кинетики (2.95) —
(2.100), так как давление {концентрация) и температура связаны  
экспоненциально.

Экспериментальные и теоретические кинетические зависимости 
процессов пиролиза дают возможность рациональнее конструи­
ровать аппараты для производства порошка и получения метал­
лических карбонильных покрытии.

А ппаратурное о ф о р м лен и е метода

Н а  рис. 2 !  и зо б р а ж е н а  схема получения порош ков  карбонильного  ж е л е за . 
Ж и д к и й  п еп гакар Гю п п л  ж е л е за  из напорной емкости 1 через ф и льтрую щ ие  2 и 
д озирую щ ие ■'! у с тр о й с тв а  под астся к испаритель 7. П ар ы  карбонила из и спари ­
теля  через п а тр уб о к  5, обогр еваем ы й  паровой р уб аш ко й , н ап р авл яю тся  и гор ло ­
ви н у  на кр ы ш ке  а п п а р а та  р а зл о ж ен и я в  н далее п ш м уп аю т н свобод ны й обьем  
аппарата , [у д а  ж е  п о о у п а е г  ы в о о б р а ш ы й  ам м и ак , который под ается через 
тан ген ц и альн ую  щ е л ь  к т р л о н н п с  н см еш и вае тся  с парами карбонила, и  ап п а ­
рате  и п р и сутстви и  а м м и ака  происходит тер м ическая диссоциация 1:е (С О )>  
с обра ти а н н е м  пер вичного  порош ка карбонильного  ж еле  за и окиси углерода. 
П о сл е д н яя , с о д е р ж а щ а я  в небольш ом  количестве  угл еки сло ту  и др\тпс газы , 
у д а л я е т с я  и р у к а в н ы й  ф ильтр  7, у в л е к а я  с собой порош ок карбонильного  ж е ­
леза, нрп 'л о м  б о л ь ш а я  ч а с ть  порош ка о саж д а е тся  в приемнике апп арата  р а з ­
л о ж ен и я , а о с та л ь н а я  ч а с ть  его з ад ер ж и ва е тся  в ф ильтре 7, в соединительном  
коллектор е  Л и р у ка вн о м  ф ильтре 9. В  р е з у л ы а т е  п о лучаю тся  три ф ракции  
порош ка. П о р о ш ки  п р е д с та в л яю т  собой подиднеиерепые системы , р азличаю щ иеся  
но среднему д и а м е тр у  ч а е п ш  о г 3,3 10 0 до 4-10 11 м. О и о д я щ а я  окись у гл е ­
рода на вы ход е из ко нечно го  ф ильтра поступает па о чи стку  от ам м и ака  в с к р у б ­
бер 10 и д алее  н а п р а в л яе тс я  в I а п ольдер  па синтез пептакарбоппла 
ж елеза .

////IIIII/

Ъ
Р  н с. 2.23. З а ви с и м о е  1 ь 
скорости о са ж д е п п я  м е ­
т а л л о в  от те м п е р атур ы  
п о д ло ж ки  (7‘ ц те м п е ­
р атура перехода в диф- 
ф у пюпн\то облает ь )



Р  ¡: I- 2 2'!. 11рини;1П!1;).]Ы1ая сх ем а  получени я л о р о т к о н о г о  карбонильного  ж е ­
леза

Д иф ф узионны й режим

При высоких температурах (см. рис. 2.23) процесс пиролиза 
протекает в диффузионной области, т. е. лимитируется стадиями 
доставки газообразных реагирующих вещ еств к поверхности под­
лож ки или отвода газообразных продуктов реакции от поверх­
ности подложки в газовую фазу. Н а  практике формирование 
металлических слоев при пиролизе карбонилов обычно ведется в 
условиях, соответствующих диффузионной области. Поэтому де­
тальное рассмотрение процесса термического разложения карбо­
нилов металлов, контролируемого диффузией в газовой фазе, 
представляет несомненный интерес. В  качестве примера проана­
лизируем процесс пиролиза карбонила молибдена в проточной 
системе.

П усть  в газовой фазе присутствую т только  пары карбонила. 
Д ля  математического описания процесса рассматриваемую  систе­
му удобно представить состоящей из трех подсистем - объемной 
газовой фазы, пограничного слоя толщины г, через который про­
исходит диффузия исходных газообразных вещ еств и продуктов 
реакции, и поверхности раздела газ- твердое тело (рис. 2.25). 
П усть  процесс разложения карбонила молибдена протекает со­
гласно суммарной реакции

(Мо (СО)с) ^  [Мо] -Ь 6 (СО). (2.101)

Т а к  как реакция (2.101) при рассматриваемой температуре (7’>  
>680 К )  сильно сдвинута в сторону образования металла, влпн-



пнем обратном реакции па скорость про­
цесса можно пренебречь.

Одновременно на поверхности млн в 
непосредственной близости от нее проте­
кает побочная реакция, ведущая к з а ­
грязнению растущ ею  осадка углеродом:

2 (СО) —  [С] +  (С ()2). (2.102

Д опустимым является приближение, что 
пограничный газовый слой имеет конеч­
ную толщину г. Тогда в объемной газо­
вой фазе концентрация карбонила посто­
янна м равна с'°, а в пограничном слое
происходит изменение концентрации
вплоть до значения с на поверхности раз­

дела, при этом карбонил будет диффундировать к поверхности со 
-скоростью

Ч {IК г) (<;!| 0 ( 2 . 1 0 3 )

где % = 0 [г .
Аналогично продукты реакции С О  и С О 2 на границе раздела 

имеют концентрации и (.'2, а в объемной газовой фазе —  с® и с® 
соответственно. Тогда процесс термического разложения карбо­
нила молибдена можно представить схематически в виде, приве­
денном на рис. 2.25. Д ля  реакции (2.101) и (2.102) с учетом за ­
кона действую щ их масс получим

^ ~ Л с !й т~ кс  - х ( ’1Гс1) —  с)'< (2.104)

—  й\Мо\!йх =  кс\ (2.105)

—  йс1/йх ~  -  -кс И \ ' —  к\ с2 %1 (сх —  с ? ) ; (2.106)

—  с1с.,1(1т =  —  к^с\ -¡- к~сг Хз ( с 2  —  Со); (2.107)

—  й \Q\fdx =  с] —  к~с2, (2.108)

где = и 02 —  коэффициенты диффузии С О  и С О 2;
4[\\о]^1т и d[C]/¿lx —  скорости осаждения М о и С; Ч ' —  коэф>
фпцпент использования карбонила. с

И з уравнения (2.104) и н а ча л ьн о й  условия с (0 )= 0  получим

с =  (Чгус°/(х +  * ) ) { ! —  ехр [—  (х -г Щ т]}. (2.109)

Тогда с учетом  (2.109) скорость роста молибденового осадка бу ­
дет равна;

'‘Г , , .  {1 — ехр[— (х + А) т]}. (2.110)
йт 1/Х + 1/Л

Объемная газовая фаза 
М ж Г 0]6 С О  с о 7

с° С°г

пограничный газовый
слои

Поверхность р азд ел а

Р  п с. 2.2Г>. С х е м а  те р м о ­
хим ического  р а зл о ж е н и я  
1 ексакарО ппп.та м о ли бд е ­
на



В  рассматриваемом случае к^> I. П оэтому период нестационар­
ное™  т ст. в течение которого скорость роста осадка достигает 
практически постоянной величины, очень мал. Следовательно, 
можно считать, что концентрации карбонила на границе раздела 
газ твердое тело мгновенно становится равной ее равновесному 
значению, т. е. (1с/<1т •0(т>т,;т) ,  откуда получим

с = Ч'хс°/(х-}-/г);
Ч ' г °

1/Х ; 1/к

(2 . 111)

(2.112)

Концентрация карбонила в объемной газовой фазе с ° м ож ет быть 
найдена из условия сохранения количества карбонила:

(Я Упр —  Рс°)/и —  (1 —  У )1 Рсл —  % { '№  —  с) = 0 ,  (2.113)

где Р у1ф —  равновесное давление паров гексакарбонила молиб­
дена при температуре испарения; Р  - общее давление в реакто­
ре; ш сопротивление паропровода; $ = А 1 ';РТ : Д1/—  скорость 
откачки ; —  температура откачиваемого газа. Скорость откачки  
из реакционного объема связана  со скоростью откачки  насоса 
ЛК,, и сопротивлением откачивающей, системы ьу' уравнением 
А У  ~ \ / (& ' + 1 /ДУм)• Коэффициент использования карбонила Мг, 
плн, иначе, вероятность попадания молекул карбонпла па поверх­
ность, зависит от формы потока п геометрии покрываемой по­
верхности. И з уравнений (2.111) (2.113) получим

¡\
си =-

с1 [Мо[ 
г / т

Р  ¿.(1 — Чг) 11> ; ЧГ̂ (1/Х -¡- 1/*)'

/\
Ч ' с ы  ; •  ( 1 / / г  1 / х )  Р  1 I : • »  ( 1 - 4 4  6 1

(2.114)

(2.115)

причем равновесное давление паров гексакарбонила молибдена 
может быть вычислено по термодинамическим данным:

1ЙЯУ111)-  1 3 Д * - 3 7 8 8 ,3/ГИСП.

Характер течения газа в реакционном объеме оказы вает 
большое влияние на толщину пограничного слоя г, а следова­
тельно, и на характеристики процесса.

В  случае ламинарного пограничного слоя

г = Ы / У Я е  =  6 УЬг\/АУ (2.116)

где т] —  вязкость газа; 6 —  численный коэффициент, зависящ ий 
от конкретной геометрии потока; К с — число Рейнольдса. П од ­
ставляя  (2.116) в уравнение (2.115), можно получить

<1 [ М о [

с1т
5  Зак. 1918

10 3  , 8 3 — 3 7 8 8 . 3 / Г , ,

чг» •{.(]/*-нб/0 )*//л]./\1' тй ' ( 1- У )  лк/яг0]



Д л я  М о (С О )б  при Г> 600  К  справедливо соотношение

1 ¡к «  1/х = («/£>) К  ¿.ti/AV «  Т~'и.
Температурная зависимость скорости осаждения, полученная по 
уравнению  (2.117), представлена на рис. 2.23 (сплош ная линия). 
При выводе выражения (2.117) предполагалось, что весь карбонил 
разлагается па поверхности, а гомогенной реакцией можно 
пренебречь. Поэтому на кривой (см. рис. 2.23) не обнаруж ива­
ется максимум  скорости осаждения, наблюдаемый обычно на 
практике.

О чень существенным параметром оказывается скорость от­
качки . И з уравнения (2.117) следует, что сущ ествует максимум 
скоростей осаждения при ДУтах = Я 7 у № (1 — Чг). Положение этого- 
м аксим ум а в значительной степени определяется геометрией] 
установки, применяемой для осаждения.

Таки м  образом, нами были получены основные уравнения 
массопереноса процесса пиролиза, позволяющие проводить рас­
четы  ожидаемых скоростей осаждения при любых механизмах, 
массообмена.

У д ален и е примесей из карбонильны х порошков

К а к  уж е  отмечалось, в порошках и покрытиях, полученных 
пиролизом карбонилов, всегда содержится некоторое количество 
углерода и кислорода, что обусловлено побочными реакциями. 
Количество  углерода в карбонильных порошках зависит от тем­
пературы  в реакторе, так  как  образующиеся мелкокристалличе­
ские частицы ускоряют процесс разложения окиси углерода. 
При повышении температуры в реакторе с 548 до 633 К  содер­
ж ание углерода в карбонильных железоиикслевых порошках воз­
растает с 0,65 до 2,3 % .

Исследование карбонильных железоникелевых порошков, про­
веденное химическим и рентгеновским методами, а такж е мето­
дом Я  Г Р ,  позволило, установить, что углерод присутствует в ни\ 
преимущественно в виде карбидов и в небольшом количестве в 
свободном состоянии. Содержание кислорода в карбонильных 
ж елезоиикслевы х порошках соизмеримо с содержанием углерода 
и достигает 0,6— 2 ,0 % .  Репггеновскнм методом и методом Я Г Р  
было показано, что кислород в железоникелевых порошках при­
сутствует  в виде F e ;A .  Таким  образом, при пиролизе карбонилов 
практически невозможно и збеж ать загрязнений осадка углеро­
дом и кислородом, более глубокая очистка от которых может 
бы ть достигнута только применением дополнительных операций,, 
например проводя отжиг в атмосфере водорода. О тж иг спечен­
ных из карбонильных порошков изделий в течение 1— 3 ч в атмо­
сфере водорода при 600— 700°С  позволяет уменьшить содержание 
углерода до сотых долей процента, а содержание кислорода - до 
ты сячны х  долей процента.



Масс-снектрометричеекий аи алш  огходяших газов при обезуг­
лероживании порошков показал наличие в них метана и окном 
углерода в определенных соотношениях. А нализ состава отходя­
щих газов из порошков позволяет предложить следующ ее описа­
ние процесса удаления примесей:

1C] -|- 2 ( Щ - ( Щ )

|Fe3C] 2 (I L ) 3 |FeJ -f- (С Н ,)

[Ni3CJ 2 (Н г) -*■ 3 [NiJ -f- (СН 4)

(F e .O J 4 (Н 2) -»■ 3 |Ге] -¡- 4 (FLO )

[NiO] 4- (FL ) [Ni] 4 (I-LO)

2 [Fe3Cj +  4 (F I,0 ) [Fe;(0 4] 3 [Fe] 4  2 (СЛI4)

[Fe3C] +  (HaO ) -> 3 (Fe] -j (CO) -u <H,)

[K\,C] 4- (H 20 ) 3 [Nil 4  (CO) 4  (H a)

[C] +  (H aO) -> (CO) 4- (H s) 

lN i3C ]- f  [N iO ] -* 4[N i] +  (CO).

Результаты  экспериментов показали, что в процессе обезугле­
роживания углерод, связанны й в карбид, уд аляется  в первую 
очередь и со значительно большей скоростью, чем свободные* 
(саж исты й ). Д ля  определения константы скорости и энергии ак ­
тивации процесса обезуглероживания проводились эксперименты 
на установке, в которой навеска порошка или прессованные об­
разцы помещались в вертикальной трубке с пористым дном. Ч е ­
рез пего проходил водород, равномерно ом ывая всю  загрузку.

Расчет кинетического параметра ц для такого процесса м ож ­
но производить по уравнению А. С. Казеева:

л =  1 —  exp (— k iR),

где л -степень превращения исходного вещ ества; т - время; 
/¿-•константа скорости реакции. После двойного логарифмиро­
вания получаем

)fi[—  lg ( l —  л )1 -  lg/i, -f-g]gT,
где к х ~  k \g с.

Графический расчет по экспериментальным данным приводит 
к £ » 1 .  Это указывает на то, что обезуглероживание порошка 
протекает в кинетическом режиме. Так как углерод, связанный в 
карбид, удаляется в начальный период времени, важ но  опреде­
лить константы скорости процесса наиболее трудно удаляемого 
свободного углерода.

Рассчитанная энергия активации процесса обезуглероживания 
для железных и никелевых порошков составляла « 7 7 ,7  Дж/моль.

Оценка последней была проведена по теории Аррениуса. Со­



гласно Глестоп у  и Ленднеру в рамках этой теории для оценочных 
расчетов м ож но пользоваться такж е  эмпирическим уравнением

£ а « |  Д//1/4, 

г д е  А / / -  тепловой эффект реакции.

2.4. В О С С ТА Н О В Л ЕН И Е ЛЕТУЧИХ ГА Л О ГЕН И Д О В 
М ЕТАЛ Л О В ВО Д О Р О Д О М

Процесс поестамовления газообразных фторидов н хлоридов 
водородом согласно суммарным реакциям

(Л\еР„) -|- л/2 (Н 2) [Ме] 4- я  (ИГ);

(МеС]п) +  п12 (И а) [Ме] +  п (НС1)

приводится црц давлении в аппарате от 1330 до 13300 Па. Соот­
ношения компонентов п\!п% где п ] = Э ц 2/0:мск„ 11 '1-> = 
при этом меняю тся от 12 до 1. Значения коэффициентов исполь­
зования фторидов и хлоридов при восстановлении водородом 
достигают 0,98, т. е. значительно выше, чем при пиролизе кар ­
бонилов, где они обычно не превыш аю т 0,3.

М етоды восстановлен и я фторидов и хлоридов водородом на­
шли применение для получения таких металлов и полупроводни­
ков, как  вольфрам , молибден, ниобий, тантал, висмут, сурьма, 
кремний и др. (см. табл. 2.0), причем металлы можно получать 
в виде покрытий и изделий разнообразной конфигурации, моно­
кристаллов и порошков. Например, вольфрамом этим методом 
покрываю т сопла ракетных двигателей больших размеров, изго­
товляю т заготовки  для труб различного назначения, наносят по­
крытия на катоды термоэмисснопных преобразователей ядер ной 
энергии в электрическую  и т. д. К а к  уж е указывалось, основными 
преимущ ествами этого метода являю тся  низкая температура
восстановления (ем. табл. 2.6), высокие скорости осаждения, от­
носительно низкие температуры кипения высших фторидов и 
хлоридов, что делает удобным дозирование и транспортировку 
последних в реакционную камеру.

Д оступность и дешевизна конструкционных материалов, устой­
чивых в парах безводных фторидов, создают широкие возм ож ­
ности при конструировании аппаратуры  для промышленного
производства. С этой точки зрения фториды имеют существенное 
преимущество перед хлоридами. Более эффективно использова­
ние фторидов и с точки зрения более низких температур восста­
новления, как  это видно из данных той ж е табл. 2.6.

К  недостаткам метода восстановления фторидов водородом 
обычно относят относительную сложность и высокую стоимость 
производства, очистки и хранении безводных высших фторидов, 
трудность топкой очпеткп и опасность работы с газообразным во­
дородом, относительно невысокую степень общей чистоты получа­
емых этим методом металлов, та к  как значительное понижение



содержания примесеп здесь достигается только  ira стадии приго­
товления фторидов из металлокерамического металла. В  процессе 
ж е  восстановления происходит загрязнение металлов фтором, 
который «замуровывается» в осадок при кристаллизации из газо­
вой фазы и который нельзя полностью удалить при последующей 
вакуумной плавке. К  недостаткам осадков фтористого вольфрама 
и молибдена ош осят такж е  «столбчатую » стр уктур у  получаемых 
покрытий, высокие значения микротисрдости и низкую  пластич­
ность.

Л учш ие результаты но чистоте, пластичности и структуре 
осадков достигнуты при восстановлении водородом хлоридов тех 
ж е  тугоплавких металлов вольфрама, молибдена, ниобия и 
тантала. Это, вероятно, можно объяснить более легким удалением 
из осадков примесей хлора, так как последний имеет больший 
атомный радиус и не образует таких прочных комплексов, как  
фтор. Поэтому хлор легче удаляется при последующей переплав­
ке металла, а такж е в процессе отжига осадков и покрытии в 
вакууме, что особенно четко проявилось при осаждении хлорид- 
ного и фторпдного ниобии и тантала.

Основные тины лимитирующих стадий при водородном вос­
становлении летучих гплогеншюв металлов водородом можно 
классифицировать следующим образом: массоисренос тина 1 
доставка реагентов (скорость доставки реагирующих веществ а 
зону осаждения); массоисренос типа I I  - массообмсп посредст­
вом диффузии (обмен реагентами или продуктами реакции м еж ­
ду основным потоком газа и поверхностью подложки посредством 
физических процессов, например диффузии или конвекции); ки­
нетика —  поверхностные процессы (адсорбции реагентов, десорб­
ция продуктов реакции, реакция па поверхиости, встраивание 
вещества в р еш етку ).

11о сложности математическою  описания стадий процессы 
водородного восстановления галогенндов заним аю т промежуточ­
ное положение между процессами пиролиза карбонилов и про­
цессами химического транспорта металлов.

Равновесный процесс. Лимит ирующ ая стадия —  
подача реагентов в зону осаж дения

Процессы в о д о р о д н о г о  восстановления галогенидов металлов, 
в которых лимитирующей стадией является  подача веществ в 
зону осаждения, довольно редко реализую тся па практике. Такие 
почти равновесные процессы обеспечивают максимальный выход, 
однако скорости осаждения для них слишком малы. Тем пс менее 
полный термодинамический анализ исследуемой системы 
M e Г  Н 2 дает весьма полезную информацию, особенно в отно­
шении участвующих в процессе компонентов и максимального 
выхода процесса (см. описание квазиравповееноп модели химиче­
скою  транспорта металлов, гл. 2). Основное оглпчие методик 
термодинамического анализа процессов водородного восстановле­

на
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пня ra.'ioiспилов от методик анали­
за процессов химического трапспор-
та заклю чается н необходимости 
использования уравнений матери­
ального баланса. Рассмотрим осо­
бенности методики термодинамиче­
ского анализа процесса водородно­
го восстановления на примере о саж ­
дения эпитаксиальных слоев в а Р  
из системы О а Р  С1-: -Но.

Основными составляющими этой 
системы являю тся Из, С1:,, П С !, 
(1аС1, С а С и , Р 4, Р 2. Тогда незави­
симая система химических реакций 
будет иметь следующий вид;
2 [в а Р ] (С!,) 2 (ОаС1) 1/2 (Р4)

(СаС1) (С1г) -* (СаС1,)

:х )  2 (НС])

(Р 4) -► 2 (Р .).

11арцнальные давления компонентов можно определить совмест­
ным решением следующих уравнений:

К р г  =  Р ы а Р ' А / Р а ,

Крч --- Р с - л а Л Р а ^ с^ а )
К р 3 =-: Р н а / (Р а 1Р\\г)

К р ., -  Я ^ /Рр ,

Рц Р а ,  ■[- Р(',*а Ро»а ,  Рр.
Рс^сл : Р<ы:;, ‘ 4Яр4 +  2Р ,„
Г1са2 ¡ 'а ,  !'

зоо зго зьо 360 зво т,к

Р и с .  2.2В. Ранпоиеонын состав 
rnmiioiï фазы к системе галлий —
ф"Сфор - Х/ЮП • ВОДОриД при
Рх Ю' На и P(0jilCIi=r,.|0- На

(Н 2) -

-I PV..---P ih Р
(2 . 118)

не:

Р ПС|/2
по )

Первые пять выражений в системе (2.118) представляют собой 
уравнения законов действующих масс и Дальтона, а последние 
два получены пз условий сохранения отношений чисел грамм- 
атомов Сла/Р и С1/Н соответственно. Решение подобных систем 
проводится приближенными методами. По результатам расчетов 
выбираю тся оптимальные режим])! проведения процессов осажде­
ния (рис. 2.20).

Д и ф ф узи о н н ая  область

Сущ ествует множество подходов для описания процессов, 
скорости которых лимитируются массопереносом тина I I .  причем 
одни из лих был описан в случае осаждения металлов методом



¡пиролиза карбонилов. Все эти подход!)! 
рассматриваю т перенос реагентов или 
продуктов реакции через зону с концент­
рационным градиентом посредством 
какого-либо из транспортных механиз­
мом —  молекулярной, турбулентной или 
•конвективной диффузии. П о  аналогии 
с процессами химического транспорта и 
пиролиза карбонилов скорость массо- 
иереноса при водородном восстановлении 
в протоке может быть рассчитана по 
уравнению

,ц - к ^ Р *  - Р1’) ,  (2.119)

где Р/ парциальное давление Л,-го вещества н объеме газо­
вой фазы; Р/ - - равновесное парциальное давление у поверхности 
осаждения; к^-- коэффициент массопереиоса, зависящ ий от га­
зодинамических условий в системе.

Н а практике чаше всего имеют дело с системами, в которых 
превалируют конвекционные и турбулентные эффекты, причем в 
этом случае математические модели значительно услож няю тся. 
Наиболее часто используется представление о ти р ан и чн о м  слое, 
как это схематически показано на рис. 2.27 для параллельного 
расположения подложки к направлению основного потока и на 
рпс. 2.25 для перпендикулярного расположения.

Кинетическая область

Рассмотрим основные кинетические законы для адсорбции 
и химических поверхностных реакций в предположении бимоле­
кулярных процессов, наиболее характерных для водородного вос­
становления галогенидов металлов.

Кинетические выражения для адсорбции и десорбции газов 
па твердых поверхностях были нами получены по теории Лэиг- 
мюра при анализе процессов, протекающих при пиролизе карбо­
нилов металлов. В  случае водородного восстановления дополни­
тельно происходит адсорбция молекул водорода. В  первом при­
ближении, когда происходит адсорбция молекулы  водорода (без 
диссоциации) в единственную позицию на поверхности о:

( щ  -|- а -  (н :),
скорость адсорбции будет пропорциональна парциальному д ав­
лению  водорода и доле свободных поверхностных позиций [1:

1 1 ^ ( 2 . 1 2 0 )
Ксли же молекула Нг адсорбируется диссоциативно 15 две пози­
ции:

1/2 (Н 2) + о  (Н*),

- Зснодной поток

1* и с. 227. 11игр;!н11чн1>т
, : т | ) ф \ -  т о н н ы й  < .  ю й  м р и  п а -
| ) . Ч.  I. К ' .  М . И И М  ( И К ' Н О . И ' Ж О Н М И

ПОДЛОЖКИ



то скорость адсорбции будет раина:

г г =  ¡ф р Ц ;.  (2 .1 21 )

Согласно (2.120) и (2.121) для скорости десорбции

11^1 =  А—1Р, г>; (2.122)

^ - 2  =  ^-2рп- (2.123)

Если  установилось адсорбционное равновесие, то, приравнивая 
скорости адсорбции н десорбции с учетом 1 —  > нетрудно
получить для степеней заполнения Рп, и |3ц выражения

о *1 Р 1\Л’~ 1 ьн, рн,
I -I- k1P ]]j k _ 1 1 -I- bUt pfJt

(2.124)

к2Р',(г/ к _ ,  Ь., Р 'и 2
Р = --- 2 ^  = — |] "* , (2.125)

1 ~гк2Р ^ / к _ 2 1 -\-Ьи Р\{:

где Ьп , и Ьн — коэффициенты адсорбции Лзнгмюра.
Таким  образом, скорость адсорбции может быть функцией 

Р  или Р 112 в зависимости от степени диссоциации при адсорбции. 
В  случае  водородного восстановления молекулы водорода п га- 
логенида адсорбируются на поверхности одповременно, причем 
будем счи тать  для простоты, что молекулы Иг адсорбируются 
диссоциативно, а молекулы галогенида М сГ-  - без диссоциации. 
Тогда доля незанятой поверхности р составляет величину 1 —  Рп - 
— Рм сги  поэтому

Ьхг РЦ‘
а -  ' н* ; (2.126)

1 + Ьи Р \ и + ^МсГ^МеГ

МсГ . (2.127)г.М еГ ] , l  /у рj , ои I ~  оЛ1(,,. / МсГ

С помощ ью »[введенных изотерм (2.126) и (2.127) можно полу­
чить вы раж ение для скорости осаждения металла при различных 
лимитирую щ их стадиях.

Рассм отрим  модель Лэпгм ю ра, в которой предполагается, что 
112 и М е Г  вступаю т в реакцию на поверхности, изотермы 
адсорбции под действием реакции не изменяются, а лимитирую ­
щей стадией является поверхностная реакция

(Н )* -!- (М еГ)* --> (М еН- (ЫГ).

Скорость процесса будет равна:

к Ь \\

0  ■' b U P \ \ l  ^ .Ч еГ^ Ч ег)"

^ _____________11  M t T  1 И, 1 М еГ  j



»ли. ссли подставить в (2.128) вы раж ения (2.12(>) и (2 .127), та

И" ¿РиРлы-. (2 .129)
Анализируя выражение (2.129), можно отметить, «по но мерс у в е ­
личения Р мсг пли Р ц г от очень малых значений скорость о с а ж ­
дении металла пройдет через максимум. Если , например. Р\\ 
очень велико, так  что Ь ц Р л 2>  1 1-/>м<>гРмсг, то скорость роста 
будет сниж аться по мере увеличения давления водорода, что  о б у ­
словлено нехваткой позиций для адсорбции галогеиида при вы со ­
ких давлениях водорода.

В  принципе для любого процесса осаждения металла методом 
водородного восстановления можно предложим, несколько вполне 
правдоподобных моделей. Следовательно, необходимо вы вести  
выражения для скоростей процесса дли всех наиболее вероятны х 
м о д е л е й  и  выбрать ту из них, для которой совпадение с эксп ери ­
ментальными значениями скоростей панлучшее. Кинетические 
методы испытываю тся путем сравнении теоретически пред сказы ­
ваемой зависимости скорости осаждении от формальных п ар ам ет­
ров с экспериментальной. Рассмотрим такое сравнение на прим е­
ре процесса восстановления \\Т,; водородом.

Кинетика п р о ц есса  восстановления \У Г ,; водородом

Кинетические характеристики процесса восстановления водородом изучались 
при достаточно высоких скоростях двпженни киовон смеси, когда скорость 
осаждения вольфрама практически не .чанист от скорости н о тка  и определяется 
только температурой подложки и составом га твои  смеси. Зависимость скорости 
осаждения вольфрама от содержания к-ксафтрнда вольфрама в ы т в о ц  смеси 
при температурах 073, 773, 873 н 973 К  приведена па рис. 2.28.

Как видно ил рисунка, в области шикпх концепт рации и ’Гц наблюдается 
линейный рост скорости осаждения вольфрама с увеличением парциального дав­
ления \\Tij и газовой смеси. 1} этих условиях скорость процесса лимитируется 
диффузней реагирующих ветесгв к 
поверхности осаждения. ж/ |

С" повышением содержания \\Т\, 
в I а юной смеси порядок реакции от­
носи км ыю  копией I ранни \VFi-, посте­
пенно убывает от I до 0, а скорость 
осаждения для данном температуры 
дос) мгаст максимальною значения.

В области высоких концентраций 
\\Т\; скорость процесса уменьшается 
»следствие снн/ксния парциальною 
давления водорода и газовой смеси.

Для количественною описания 
мистических харак н-риетнк носста- 
нозленпн \У(;н водородом обычно ис- 
нол1. 1\сгся теория абсолютных скоро­
с т и  химических реакций. Согласно

Р и с .  2.28. Скорости осаждения воль­
фрама в зависимости от параметров про­
цесса (пунктиром показаны результаты 
расче гов!



что» теории скорость гетерогенно» бимолекулярной ,\»мнческон реакции взаимо­
действия между адсорбированными молекулами WF,, и П.. t \ )  может быть вы­
ражена уравнением

1 „  с п .  С \ \ т „  c s к Т  ^  (  i : „  \
V ■■ — Д а  :----- =-----------------------ехр [ ----- , (2 .1 :ю)

2 ^  ' R r  '

1 ЛС Cj'j i! C[VFíi - концентрации Ib  и \YF6 u ¡адово» смеси; Л\ -число актив­
ных центрон на I см: поверхности; С, число свободных активных ценфон на

I c m j  поверхности; Л — число смежных активных ш и п ш с  /д( , * Л
я  — статистические суммы состоянии i азообразных молекул [Ь  и \\’Ге, актив­
ного центра и «акт нниронаииого комплекса»; ¿ '¡,— энергия акпшацпи процесса 
при О К ; * и Л п о с т о я н н ы е  Больцмана и Планка.

Величина С» определяется ил уравнения

A's C*VTí i q h ■ cs. (2.131)

где ^'\yp и Cj1, поверхностные концентрации молекул \YF« и 1F. В пред- 
лоложении, что адсорбционное равновесие в системе устанавливается быстрее, 
чем протекает химическая реакция, поверхностная концепт рання реагирующих 
иеществ может бып, выражена уравнением »-Ьпгмюра

C s С- C s — —  exp ( — - )  , (2.1.42)
1 isr]. [ \ R t J

где С* н C f  — коицептрация веществ .1, на поверхности н в газовой фа
г*

соответственно; \, и / • — статистические суммы состоянии адсорбированных и 
газообразных молекул вещества; к,- теплота адсорбции, соответствующая со­
стоянию /1 , - 1 0  вещества, в котором оно вступает в химическое взаимоденсi вне.

Преобразовывая уравнение (2.130) в соответствии с уравнениями (2.131) и 
(2.132) и принятыми допущениями, получаем выражение, в общем виде описы­
вающее зависимость скорости осаждения вольфрама от давления в системе P v , 
температуры ( ’/') и мольного состава газовой смеси ( V w к и Д'ц ):

V = J \V l; , 0ХР ( - R T )

Т з л н,л н, (  * " . \ / EttT. ' v ’ ■
-i- _ , —— exp 1 i  —7~-----exp

p z У Т  ' 1 V R T  )  ' У Г  \  R T

где к, —  константа, ха[)актеризующаи природу химнческо! о взапмодейст нпя;
— константы, характери (ующие способность соответственно II-. и 

\VFii адсорбироваться на реакционной поверхности; ен п с \\ г -  теплоты ад­
сорбции, соответствующие состояниям молекул 1Ь н \\Т«, в которых они вау- 
п а ют в химическое взаимодействие. Учитывая экспериментальные данные н под­
ставляя значения входящих в уравнение (2.133) коисташ, получаем обобщенное 
кинетическое уравнение для подсчпа скорости процесса осаждения вольфрама

7,1- Ю 1:Л'11 Д ' г ехр (— 13 200/Я7’)
V  -----------------------= ----- 11---------- —------------------- 12 1 '341

Г* [ \/Ру. I 4000 Л И1/ / Г  ; (2100Л\Уре/ У 7 ’ ) ехр ( -  гм О /Л Г )]2 * * ' ‘ 1



З н а ч е н и е  с к о р о ; - r e  ¡i о с  ;i ж д е м  и я  н и . i i »(|> р ; i м ;i , p a с е ч и  I ; i u i i b K ‘ н и  у р . ш н с ш п о  

(2 .13-1)  ( i ty  и k t h [ ) i i ; i  я .i i n 111 и на  p m  - ' . 1 7 ) ,  y  ‘ i<..ic i н п р ш  г .м .п н  с о и п а д .1 ¡n г с  í k c i i c -  

р п м е п г а . п . и ы м н  д а н н ы м и  п р и  у с . и н ш а ,  к и г д а  н а и б о л е е  м е д л е н н о й  с г а д и е н  í ip o -  

m o c a  н н л я е г с н  х и м и ч е с к о е  и ( а н и о . и -iíc i н п с  { к и н е i 1г н ч - к а я  о б л а с т ь ) .

В  д п ф ф у . ш о п п о н  o f i . ' i a c i u ,  г д е  . т м и  n i p y  lo i i i c i i  е г а д п е н  п р о ц е с с а  я н л н с т с я  до-  

c i a n K a  p e a i n p y i o i i l i i x  в е п и ч л и  к n a i p c i o i i  н о н е р х п о п  и, - .ж о п е р и м е п  г а / п .н о  н а б л ю ­

д а е м ы е  с к о р о с т и  о с а ж д е н и я  н о л ь ф р а М а  н и ж е  a i i a ' l e i i n n ,  р а с с ч п ч а п н ы . ч  п и  у р и и -  

ЛеП НК) (2.13-1).

ГЛАВА 3

В А К У У М Н А Я  М ЕТАЛ Л УРГИ Я

3.1. О БЩ АЯ ХАРАКТЕРИ СТИ КА И ПРИМ ЕНЕНИЕ

Процессы разделения н о ч и с т к и  веществ, основанные на ис­
пользовании различия в величинах упругости паров элементов, 
лодраздел я ют следующим образом.

Перегонка процесс испарения вещества с последующей кон­
денсацией образовавшихся паров и отделением конденсата (в к л ю ­
чает дистилляцию, сублимацию и ректификацию).

Д истилляция процесс разделения компонентов жидкой сме­
си однократным испарен нем жидкости и последующей конденса­
цией.

Сублимации процесс разделения компонентов твердого ве­
щества однократной но.чпшкой (испарением из твердой ф а зы ) и 
последующей конденсацией.

Периодическая разгонка процесс дистилляции или ректиф и­
кации с однократной загрузкой, при которой происходит разде­
ление исходного вещества па соответствующ ие фракции (этим 
разгонка отличается oí перегонки, которая в общем случае  не 
обязательно связана с разделением компонентов и вы р а ж а ет  
лиш ь физическую  сущность процесса).

Ректификация- разгонка жидких веществ, при которой для 
обеспечения более полного разделения компонентов часть  конден­
сата возвращ аю т в ректификационную колонну навстречу выхо­
дящ ему потоку пара, при этом в колонне происходит противоточ- 
пое взаимодействие жидкости п мара, сопровождающееся процес­
сами тепло- и маесообмсна.

М олекулярная дистилляция - - вакуум ная дистилляция мри та ­
ких соотношениях величии давления и геометрических размеров 
аппарата, когда молекулы достигаю т поверхности конденсации 
без взаимных столкновений.

Фракционная разгонка периодическая разгонка, при кото­
рой конденсат отбирают в виде отдельных фракции через опре­
деленные промежутки времени.

Непрерывная разгонка - процесс, при котором загр узка  не­
прерывно пополняется, а конденсат постоянно пли периодически 
отбирается.



П леночная перегонка (дистилляция) процесс псрегопки 
(д истилляции ), осущ ествляемый из топкого слоя жидкости, теку­
щем! но стенкам испарителя.

Отгонка процесс разгонки, при котором испаряются преиму­
щественно легколетучие компоненты жидкости, находящиеся в 
ней в небольших количествах.

Применит ельно к ра ^делению и очистке мет аллов все перечис­
ленные разновидности метода получили название вакуумной ме­
таллургии, которая и a ni.та широкое применение для: улучшения 
свойств сталей, меди, никеля и многих редких и радиоактивных 
металлов мри выплавке слитков иди спекании порошков; рафини­
рования щелочных, щелочноземельных и других металлов с вы ­
сокой упругостью пара; извлечения металлов при переработке 
скрапа, например пипка из латуни, магния из его сплавов, вис­
м ута  из меди и т. п.; получения покрытии различного назначения 
физическим напылением.

Б  настоящее время одной из важных областей применения 
вакуум ной  металлургии стало  прон.п'одсi во сталей и сплавов для 
ядерных реакторов, ракетных и авиационных двигателей. В а куу м ­
ная индукционная и дуговая плавка, электрошлаковый переплав 
и электронно-лучевая плавка позволяют получать чистые металлы 
и сплавы  строго заданного состава с незначительным содержа­
нием неметаллических примесей. Для вакуумной плавки приме­
няю т специальные индукционные печи, обеспечивающие быстрое 
расплавление металла и хорошее перемешивание, что важно для 
получения однородных слитков. Наибольшее развитие в послед­
ние годы получили вакуум ны е лечи полунепрерывного действия 
для отливки слитков и «порционные» печи для точного литья. 
В акуум н ы е  дуговые и электрошлаковые печи в настоящее время 
позволяю т получат!, слитки стали массой до 40 т и тугоплавких 
металлов массой до 10 т, что дает возможность изготовлять круп­
ные поковки и штамповки.

Больш ое значение при вакуумной плавке и испарении металлов 
имеет степень разрежения, которая обеспечивает их удовлетвори­
тельною  защ иту от окисления и загрязнения газами атмосферы.

Вы бор  необходимой степени разрежения определяется хими­
ческой активностью  металла пли компонентов сплава, а такж е чув ­
ствительностью  металла к загрязнению.

Практически  установлено, что загрязнения металлов не проис­
ходит, если плавление стали  осуществляют в вакуум е пе хуже 
0,1 1 11а, вольфрама и молибдена - -в вакууме не хуже 10 2 Па,
а таких металлов, как ниобии, тантал, цирконии и титан —  в ваку ­
ум е пе хуже 10 2— 10 :i П а . Иногда выбор степени разрежения оп­
ределяется пе свойствами мета.т.та, а особенностями плавильной 
камеры  нечи. Например, в электронно-лучевых печах нее металлы 
вы п лавляю тся  в высоком вакуум е  (не хуже 10 :! — 10 А П а ).  О т­
ж и г  металов в «безмас.чипом» вакууме с целью их обезгаживапмя 
иногда производится и вакуум ны х  исчах с разрежением 10 
10 R Па.



3.2. ТЕРМ ОДИНАМ ИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  П Р О Ц ЕС С О В  ИСПАРЕНИЯ 
М ЕТАЛЛОВ В ВАКУУМ Е

Термин «испарение» относится к процессам перехода вещ ества 
и;; жидкого или твердого состояния в газообразное. И спарение 
твердых го.'] обычно называется возгонкой (или субли м ац ией ). 
Важ ной характеристикой веществ является  давление насыщ енно­
го пара, называемое также упругостью  пара. Упругость пара пос­
тоянна при данной температуре п практически не зависит от вели­
чин!.] давления остаточных газов 
в системе.

Как  известно, зависимость упру­
гости пара Р  от температуры 7 опре­
деляет кривую  испарения, если она 
относится к равновесию ж ид кость—  
пар (А О  па рпс. 3.1), пли кривую  
сублимации, если она характеризует 
равновесие тело— пар (В О  па рис. 3.1).
Кривая СО  характеризует равновесие 
между твердым телом и жидкостью .

С термодинамической точки зрения 
состояние системы однозначно харак ­
теризуется следующими формальными 
параметрами: температурой Г , давлением Р  и концентрациями 
компонентов п,. Д ля  описания поведения систем в процессе пере­
гонки будем пользоваться следующ ими функциями: объемом Г, 
энтропией Л', внутренней энергией энтальпией // — Г-)- Р У ,  сво­
бодной энергией Гиббса 0  -11 -7\$ и химическим тл е п ц п а л о м  
/-го компонента и,.

Рассмотрим такж е основные термодинамические соотношения, 
устанавливаю щ ие связь между давлением и изменением у к а за н ­
ных выше функций.

Д ля одпокомпопентпой системы, состоящей из двух фаз (ж и д ­
кой п газообразной), справедливы соотношения

£iP 'd T  --= ДЯ/ДГ -  -1- Д///АГ. (3.1)

Изменение свободной энергии при испарении связано с измене­
нием упругости пара соотношением

АО -  (3.2)

Изменение энтальпии при постоянном давлении, представляю щ ее 
■собой теплоту испарения (А//- \//,,,,,), выражается уравнением

А П  =  № !  ! РА У , (3 .3 )

где А и  - скрытая энергия испарения.
К  числу основных соотношений и теории перегонки относятся 

уравнения Клапейрона — К лаузи уса  и Клапейрона— Менделеева

Температура 7

Р и с .  3.1. Дпагрпммл со­
с т о я н и я  О Д Н О  К  ом М О Ш ' И Т  II  и »  

С И С К ' М Ы



d P d T  - M J HCUT Al/; (3.4)
PV., -: RT , (3.5)

где Л У  — изменение объема моля вещеенэа при переходе жид ­
к о с т ь —  пар; Л U lHi, —  скр ы тая  теплота испарения.

Свободная энергия Гиббса для сплава будет |>аииа:
G (3.6)

i

П ри таком изменении состава сплана, что упругость пара изме­
нится на d P , в соответствии с (3.2) можно записать;

dpt ^  —  R T d {\n P i). (3.7)

Бели  и P°i — химический потенциал и упругость пара для чис­
того компонента, а р* и P i - - соответствующие величины для этого 
компонента в сплаве, то, интегрируя (3.7), нетрудно получить

Иг - J.° ; /?7- In (Р,/Р?). (3.8)

П ри  расчетах упругостей паров компонентов в сплавах использу­
ется уравнение Гиббса— Д ю гем а

 ̂ О, Р  и Т —  const. (3.9)
i

О граничиваясь двухкомпопентнымн системами и переходя от мо­
лей (п ) к мольным долям (Л-), получаем

Л ^ и ,  ¡- Л 'Д и - 0 .  (3.10)

П од ставляя  (3.7) в (3.10), получаем
N .d i ln P , )  . —  Л ^ (1 п Р а). (3.11)

П очти  все рассмотренные соотношения справедливы лишь для 
идеальных сплавов и паров. Реальны е системы в большинстве слу­
чаев  существенно отличаю тся от идеальных.

В  теории перегонки вещ еств часто используется функция, пред­
лож енная Лыопсом и названная легучестыо, которая характеризу­
ет степень отклонения состояния данного газа от идеального. Ф ор ­
мально летучесть представляет собой давление, которое должна 
производить данная реальная система, чтобы оказы вать такое же 
действие, как и идеальная система, причем

Нш (///>)= 1, (3.12)
/•»-о

где j/P  -- коэффициент летучести.
Д л я  большинства металлов в условиях дистилляции величины 

упругости пара и летучести практически совпадают. С термодина­
мической точки зрения для протекания процесса кипении жидкости 
необходимо (по не достаточно), чтобы химические потенциалы 
сосущ ествую щ их фаз были равны. Практически ж е для кипения 
жидкости  ее необходимо nepcrpeib, чтобы создать некоторую нз-



быточную упругость пара. Вследствие давления, возникаю щ его в 
жидкости под действием ее веса, кпнепне возможно лиш ь при на­
личии в жидкости некоторого градиента температуры. Мели кипе­
ние жидкости имеет место при внешнем давлении Р ]л то в п узы р ь­
ке, всплывающ ем с некоторой глубины /г, пар имеет давление

Рг Л  -I- (3 .13 )

где и уня -- плотности данной жидкости и ртути. Значит, па глу ­
бине Н жидкость должна иметь температуру Т?>Т\. Характер  
зависимости упругости пара от температуры  таков, что с пониж е­
нием внешнего давления градиент температуры, необходимый для 
кипения, возрастает.

Важ н ы м  преимуществом применения вакуум а при дистилляции 
металлов является возрастание скорости испарения. При пониж е­
нии давления среднее расстояние, проходимое молекулами пара 
до столкновения с молекулами остаточного газа, увеличивается 
(возрастает их длина свободного пробега):

/ . ^ 1 / 1 / 2 ^ « ,  (3.14)

где г-  сумма радиусов двух сталкиваю щ ихся частиц; п -число
частиц в единице объема. Тогда число испарившихся атомов Л,. 
прошедших расстояние А без столкновения с молекулами газа, б у ­
дет равно:

.4 Л 0 е х р (  - I X ) ,  (3.15>

где Ло —  общее число испарившихся атомов.
Уравнение (3.15) можно использовать для оценки скорости

дистилляции в условиях, когда ?. но порядку величины сравнимо 
с I .

3.3. УП РУГО СТИ  ПАРОВ И СКО РО СТИ  И СП А РЕН И Я  М ЕТАЛЛОВ

Д ля расчета процесса дистилляции необходимо знать зависи ­
мость изменения упругости пара от температуры, так  как  уп р у ­
гость пара определяет скорости испарения и дистилляции. Йспа- 
рение происходит в том случае, когда к веществу подводится оп­
ределенное количество энергии. Величина этой энергии, представ­
ляю щ ая собой разность энергий молекулярного взаимодействия 
в конденсированной и паровой фазах, называется скрытой тепло­
той испарения (Л£/ИГ11).

Запиш ем уравнение Клапейрона— Клаузиуса  для идеального 
пара с учетом тою , что объем моля жидкости много меньше объе­
ма моля пара:

d (\ n P )fd T =  \ U ttJ R T \  (3.16)

П усть Л £/,„■„ не зависит от температуры, тогда из (3.16) имеем 

J d (In Р )  = ( W neJ R )  J  dT/T* 4- const.



П роводя интегрирование, получаем

1пр = а — т т .

У чи ты ва я  зависимость Д£/и,.„ от температуры, можно получить бо­
лее точное уравнение:

1пР  =  А  —  В/Т  -|- С \п Т  +  О Т , (3.18)

где А , В , С, О — константы , определяемые из термодинамических 
функции. Коэффициенты в уравнениях (3.17), (3.18) определяют­
ся экспериментально пли расчетным путем (см. гл. 2 ).

Зн ая  упругость пара металла, можно при условии молекуляр­
ного режима (А > £ )  рассчитать ожидаемые скорости испарения по 
уравнению  Лэнгмю ра:

«7Ме =  Л0„У Л .чс/2 л Я Гисп , (3.19)

где 7’и, „ -- температура испарения; Л м е— атомная масса металла; 
Н 'м р - - масса металла, испарившегося с единицы площади в едини­
цу времени.

Вы раж ен ие  (3.19) справедливо для тех случаев, когда все ато­
мы , соударяющ иеся с поверхностью испарения, конденсируются на 
ней. 1:елп это условие не соблюдается, то в формулу (3.19) вво­
дится дополнительный коэффициент а:

\ГМ, а Р {!п V  А.м /2л В Т а ~ .  (3.20)

Коэф ф ициент испарения а , называемый иногда такж е  коэффициен­
том конденсации пли коэффициентом Лэнгмюра, представляет со­
бой отношение числа конденсирующихся на поверхности частиц к 
числу  частиц, столкнувш ихся с пей. Он зависит в основном от сос­
тояния и чистоты поверхности, а такж е от различия молекулярно­
го состава пара и конденсированной фазы. К а к  видно из табл. 3.1,

Т п б л и к л  3.1. Коэффициент испарения а  некоторых металлов

.Металл
Томпература
измерения,

К
а Метал.1

Температура 
измерении,

к
а

Не 234 1 Бе 453 1
Сс1 — о д а Л и 1473— 1873 0 ,4
Сс1 471— 507 1 Сг 1173— 1373 0 ,5
С и 1048— 1338 1 N1 1173— 1473 ю - «
А й 1273— 1773 0 ,9 2 С о П 7 3 _ 1 4 7 3 ю —4

значения а  могут изменяться в широких пределах. Кслн расстоя­
ние от испарителя до конденсатора достаточно велико и равно 
то  для скорости испарении в молекулярном режиме 15 цилиндри­
ческом  аппарате можно пользоваться уравнением

^Ме =  ^ м,/(1 +  0,5а^). (3.21)



О бычным при дистилляции является  вязкостное течение пара, 
когда при этом часть испарившихся атомов возвращ ается
на поверхность и действительная скорость испарения равна:

\Г =  1У'Ме—  К7*. (3.22)

где № —  скорость рсиспареппя. Тогда у.ожпо записать

\Г =  а ( Р Ц ' , , - Ъ ) ’ (3.23)
где а -- а  1/А^12пР7Мп - постоянная для данного вещ ества 
величина при определенной температуре испарения, а Р е  =  Рлси + 
+ /-)„ст —  суммарное давление над поверхностью испарения, скл а ­
дывающ ееся пз парциальпо1'о давления пара ( Р Шц) л давления 
остаточных газов (Р.,гт). При условии, что Ро ст^ Ри сп . отношение 
скорости испарения при вязкостном и молекулярном режимах 
истечения пара в соответствии с (3.20) и (3.23) будет равно:

Г / Г А,С =  1 -  Р 1,С1,/Р,0с„, (3.24)

причем отношение Рщ-п/Рнси н а з1>1вается степенью насыщ ения па- 
ра и изменяется от 0 до 1 при переходе режима от молекулярного
до равновесного испарения. В  последнем случае XV — 0. О сновная
трудность расчетов скорости дистилляции металлов связан а  с не­
определенностью В С Л И Ч И П Ы  Р ц г п .

При вязкостном режиме течения паров скорость испарения ли ­
митируется обычно скоростью переноса пара от поверхности испа­
рения к поверхности конденсации. Д л я  ее оценки необходимо 
учиты вать градиент давления пара, остаточное давление газа, 
геометрический фактор и т. д. В  общем случае при стационарном 
процессе скорость дистилляции можно определить из уравнений, 
полученных приравниванием скоростей испарения, диффузии пара 
и конденсации. Согласно Л еви су  и Ч ан гу  скорость диффузии пара 
можно выразить в дифференциально]"! форме:

ОМРх ир 

Я П 11п -  Р ) ~̂ хУ 'е -  -  -  п,- —  . (3.25)

где 11”« - - скорость диффузии пара металла; М  —  м олекулярная 
.масса саза; I )  — коэффициент диффузии пара; Р% — суммарное 
давление паров и газов; Ти, т е м п е р а т у р а  пара. Д л я  изотерми­
ческого процесса диффузии пара уравнение (3.25) м ож но проин­
тегрировать от х —0 и Р  — Рц,-ч до х ~ 1 , и Р  = Рк. П ри интегрирова­
нии полагаем, что поверхности испарения и конденсации равнове­
лики и взаимно параллельны, тогда получаем *

^ =^ г Н т ^ ) =ь]п( 7 ^ ~ 1 (3'26)А' Ь \ Г  ■*. - I / ¡V    I 1|(

* Урлшк'гшг (3.20> иытоклст и ! ш лражпшя (2.19), получелишо памп » гл. 2 
для процесса химического траисиор I а мекмлон.
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Д л я  вычисления истинной скорости испарения было предложе­
но использовать уравнения (3.24) и (3.26):

Г  -  Г г =  Гм с  (1  -  )  =  Ь 1п (  ] .  (3.27)

Э ти  уравнения позволяю т исклю чать неизвестное Л и  рассчи­
тать  по заданным Р„сп > Т „сп н Ти.

Однако, как отметил Д евей , такой расчет возможен лишь в слу ­
чае, если принять Р^ =  Р ,  что справедливо, когда скорость конден­
сации близка к пулю. П оэто м у система уравнений (3.27) может 
бы ть использована для расчетов лишь при условии Р п ^ Р ^ и -  

Подробный расчет скорости дистилляции предложил Девей. 
Запиш ем  скорость испарения в соответствии с (3.23) в следующем 
виде:

ЧГа т  =  а ( Р 1 , - Р т ). (3.28)

Диалогично для скорости конденсации

У ^ а Р ъ - а Л  (3.29)

Энергии испарившихся и репспарившихся атомов у поверхности 
испарения практически одинаков])!. Поэтому температуру тоже 
м ож но считать одинаковой для всего пара, Однако энергии ато­
мов, конденсирующихся и реиспаряющихся с поверхности холодно­
го конденсатора, при 7\«С Ти1п не равны друг другу. Д ля  первых 
энергия определяется температурой пара \ поверхности конденса­
тора, которую  можно считать равно)! 7’1|(.п. Упругость пара реиспа­
ряю щ ихся с поверхности конденсатора атомов определяется его 
температурой 7\. Тогда в уравнениях (3.28) и (3.29)

а =  а  У Л\1с/2лЯ7'[1Си ; ак ~  а ' уЛ^,/2п1^Тк. (3.30)

О сновным условием стационарности процесса дистилляции явл я ­
ется равенство

1 ^ .« ,=  ^  =  ^ .  (3-31)

П о д ставляя  в уравнение (3.31) выражения (3.26), (3.28) и (3.29), 
получаем

а  ( Р 1 -  Р „  оп) =  а Р к -  а кР°к =  Ь 1п 1Рж ,/(Ра„  +  Р „ -  Л ™ )  I. (3.32)

И ск л ю ча я  из системы (3.32) неизвестные Р Нсп и Ри с помощью 
уравнении (3.28) и (3.29), будем иметь

Г  =  6 1п ( -^ \  , (3.33)
рост-РЦ СП + 2\у/а + акрЦ/а

или иначе

Р1 Рост акрк1а -|- 21170 -/>0„ехр(—И7Ь). (3.34)



Лю бое из уравнений (3.33) или (3.34) является ф ундам ентальны м  
уравнением, связывающим скорость дистилляции № с унругоггы о  
пара Р „си при температуре испарения в равновесных условиях. 
В  случае ^ > 6  выражение (3.34) может быть уирощепо ( гак  как  
погрешность, связанная с пеучетом экспоненциального члена, мень­
ше 1 % ) :

г  =  ( Р ° си - р и -  акР1ю ). (3.35)

Это  выражение справедливо для широкой области температур, ес­
ли Я,н г достаточно мало.

Методика расчета ожидаемых скоростей дистилляции м етал ­
лов, рассмотренная нами, применима ири следующих допущ ениях:
1) отсутствую т градиенты температуры  и концентрации примесей 
в испарителе; 2) поверхность испарения является чистой, отсутст ­
вуют поверхностные пленки; 3) па пути паров, движ ущ ихся от ис­
парители к конденсатору, пет никаких механических преград, эк ­
ранов и т. д.; 4) отсутствует конденсация паров в пространстве над 
поверхностью испарения; 5) отличием между адиабатическим и 
изотермическим переносами пара можно пренебречь; 6) течение 
пара от конденсатора к испарителю можно не учиты вать; 7) устр а ­
нена возможность попадания конденсата в испаритель; 8) парован 
фаза состоит преимущественно из одного компонента; 9) коэффи­
циент активности летучего вещ ества в сплаве в рабочей области 
концентраций существенно не изменяется; 10) остаточный газ я в ­
ляется химически инертным но отношению к пару; 11) остаточное 
давление ниже парциальной упругости пара дистиллируемого ме­
талла.

3.4. УСЛ О ВИ Я РАЗДЕЛЕНИЯ М ЕТАЛЛОВ ПРИ ИСПАРЕНИИ

Полнота разделения компонентов определяется значениями пар­
циальных упругостей их паров над этим сплавом. Под степенью  
разделения компонентов ([■}) при испарении будет пониматься от­
ношение парциальных упругостей паров над сплавом при темпера­
туре Т: |-> - [Р\/Ри) 7') где Р\> Р> . Исли |-> близко к едпппце, то раз­
делит!» такие компоненты дистилляцией не представляется во зм о ж ­
ны м.

В зависимости от вила диаграммы давления пара над распла­
вом в функции от состава все системы могут быть разделены на 
три основных тина (рис. 3.2). Кр и вы е  на рис. 3.2 получены путем 
сложения парциальных давлений компонентов над сплавом. К р и ­
вая / о ] носится к сплаиу, компонент!)! которою не см еш иваю тся  
в жидком состоянии (испарение каждой жидкости происходит не­
зависимо). Следовательно, согласно закону Дальтона

р = р Ч ¡- р 1. (З .зб )

В  этом случае давление (Р )  не зависит от концентрации компонен­
тов сплава. Практически в областях малых концентраций реаль-



п ы с сплавы  всегда образую т твердые растворы, поэтому и наблю ­
д ается  изгиб кривой 1 при приближении к чистым компонентам 
(у  абсолю тно несмеш нваюш ихся жидкостей общее давление изменя­

е тся  скачком , например с системах 7л\— РЬ , А1— В I, С и — РЬ, Д1—  
О !  и др.). Следует помнить, что взаимно нерастворимые жид ­
кости расслаиваю тся, поэтому упругость паров более тяжелой 
ж и д кости  над сплавом м ож ет оказаться ниже равновесного дав­
ления {и даж е оказаться равно]'] нулю ). Поэтому разделение таких 
м еталлов необходимо проводить при интенсивном перемешивании.

Р '

Р  и с. 3.2. Диаграммы зависимости 
давления пара от состава для раз­
личных Лининых сплавов

Рис .  3.3. Изобарическая диаграмма 
зависимости состава пара и жидко­
сти от температуры для идеального 
еплава

Кр и вы е  2а и 26 относятся соответственно к расплавам с поло­
ж и тельны м  или отрицательным отклоненном от закона Рауля . 
И д еальны е расплавы характеризую тся кривой 4. Б  последнем слу ­
чае  парциальные упругости паров раины:

(3.37)
и степень разделения описывается соотношением

р 1 =  р № 1; Р ,  =  Р °М г

р =  Р ,/ Р , =  Л ' А Й . (3.38)
Рассм отрим  изменение состава жидкости и пара для идеального 
сплава  при испарении. Н а  рис. 3.3 представлена изобарическая 
диаграмм а такой зависимости от температуры. К а к  видно из рис. 
3.3, пар обогащен тем компонентом, прибавление которого к жид­
кости повышает давление пара над пей. Это  правило, известное 
к ак  первый закон Коновалова, применимо и к пендсальпым систе­
мам. П усть  исходный сплав имеет состав А’. При нагреве до тем­
пературы  Т 1 образуется пар состава Атз, обогащенный более лету­
чим компонентом В . В  ходе перегонки состав жидкости изменяется 
в  направлении, указанном стрелкой, а температура повышается до 
Т 2, при этом пар будет и м еть 'со став  Л 2. По мере повышения тем­
пературы  и приближения к чистому компоненту Л различие в со­
ставе  жидкости и пара уменьш ается и степень разделения понн-



жаетея. Однако количество компонента В  в нснепарившейся жид­
кости становится меньше, чем в исходной. Отсю да следует, что 
нести перегонку целесообразно лиш ь до тех пор, пока состав пара 
изменяется и области A'2--/V, так  как далее содержание компонен­
та В  в паре становится меньше, чем в исходном сплаве. 1:слп да­
лее вновь проводить перегонку конденсата п остатка , то можно до­
биться дальнейшего разделения компонентов. Х о тя  принципиально 
степень разделения можно увеличить бесконечно путем увеличения 
количества перегонок, практически уж е двух-трех перегонок дос­
таточно для удаления основного количества примесей. Дальнейш ее 
упелнчеппе числа перегонок практически не приводит к повышению 
чистоты металла.

1'слп жидкий сплав не является идеальным и пе имеет макси ­
мума или минимума на кривой суммарного давления пара {кривы е 
2а и 26 па рис. 3.2), то условия перегонки такого сплава принци­
пиально не отличаются от рассмотренных выше. Д л я  сплавов, не 
подчиняющихся закону Р а у л я , степень разделения компонентов 
можно выразить соотношением

(5 =  P J P ,  Р \ а А Р \ а г) =  P ]N la j ( P \ N 2а , ) .  (3.39)

С повышением степени очистки веществ концентрация второго
к о м п о н е н т а  с т р е м и т с я  к н у л ю .  Так  к а к  в э то м  с л у ч а е  l i m a i  = l ,  т о

«v,-o
степень разделения в области малых концентрации примеси

Р =  4 - - ^ -  —  =  Рд а —  (3.40)
р й2 *2 «2 а 2

определяется величиной активности этого компонента. Уравнение 
(3.39) показывает, что если два элемента, находящ ихся в сплаве с 
третьим элементом, имеют близкую  упругость пара, то из сплава 
полнее может быть удален тот из них, у которого при данной кон­
центрации более высокая активность.

Особое место при перегонке занимают сплавы , у которых на 
кривой суммарного давления имеются м аксимумы  пли минимумы 
(кривые За и 36 na ¡Míe. 3.2). Это  обычно имеет место у компонен­
тов с малым различием в упругостях паров пли при значительном 
отклонении системы от закона Рауля , в частности у сплавов, об­
разующих прочные пптерметаллпды (например, у сплавов Sb — Ум). 
Д л я  таких сплавов максимуму на кривой За (рис. 3.2) соответст­
вует минимум на кривой упругости пара (рпс. 3.4).

Э та  зависимость является следствием второго закона Конова­
лова. В  точках минимума пли максимума (рис .4.4) кривые соста­
ва пара и расплава касаю тся, т. е. жидкость и пар имеют одина­
ковый состав. Смеси, соответствующ ие составу Л',ь называю т 
азеотропиыми. И з рпс. 3.4 видно, что сплав, содержащ ий азеотроп- 
ную смесь С, описывается диаграммой, состоящей из двух частей 
с областями концентраций Л С и С--В. П овтор яя  для данного 
случая ход рассуждений, использованный для анализа перегонки



идеального сплава, легко показать, что при дистилляции таких 
сплавов их мож но разделить лиш ь на смесь С и одни из чистых 
компонентой. Полное разделение таких сплавов ирн заданном дав­
лении невозможно. При понижении давления азеотроны часто рас­
падаю тся. Этом\' способствует повышение температуры. К  числу 
особенностей перегонки сплавов по сравнению с низкокипнщнмн 
растворами мож но отнести следующие: 1) вследствие высоких 
температур разгонки сплавы  меньше отклоняются от идеальных

Р ис. 3.4. Диаграммы состапа пара н жидкости для бинарных епзапои, о кото­
рых имеются ннтермпаллнды с прочном снип.ю

систем, чем растворы; 2) несмотря на различие электронного стро­
ения атомов различных металлов, характер связи между разнород­
ными атомами в расплаве остается одинаковым, чего нельзя ска ­
зать  о многих растворах разнородных жидкостей; 3) в практике 
дистилляции особый интерес представляют сплавы металлов, об­
ладающ их в чистом виде существенно различными упругостями 
пара, у которых азеотроны редко образуются не только при низких 
давлениях, по и в об1.[чиых условиях; 4) наличие прочных соеди­
нении в данной системе значительно уменьшает степень разделения 
компонентов.

35. УС Л О ВИ Я РАЗД ЕЛ ЕН И Я  М ЕТАЛЛОВ ПРИ КО Н Д ЕНСАЦ И И  ПАРОВ

Разделение металлов при вакуумной дистилляции может про­
исходить и в процессе конденсации. 1-сли температура конденса­
ции 7\ низка и, следовательно, отсутствует ренснарсние с конден­
сатора, то очистка в процессе конденсации не происходит. Нели же 
7/, высока, будет происходить дополнительная очистка металла 
вследствие репснареппя летучих примесей с поверхности конденса­
тора.

Если  твердый конденсат, состав которого соответствует составу 
пара над испарителем, реиспраяется при Т/,<7'иг„, то пар над ним, 
образую щ ийся вследствие такого репсиареппя, обогащен легколе­
тучим компонентом п степень разделения основного и летучего 
компонентов в твердой фазе определяется выражением



Давление паров легколетучего компонента над твердым конденса­
том определяется параметрами его диффузии в основном металле. 
Хотя  такой процесс, и может иметь место в реальных условиях 
дистилляции, в действительности ренснарение примесей происходит 
сразу  ж е после их конденсации, так как время нахождения атомов 
примесей па подложке при высоких Тк невелико.

П усть пары металла, содержащие примеси, летучесть которых 
ниже или выше летучести основного металла, конденсируются при 
высокой температуре, тогда скорость конденсации любой примеси 
можно представить в виде

йо/Ш «со (3.41)

где а-  новерхпостная плотность сконденсированных атомов; <» — 
число атомов, попадающих на единицу поверхности конденсации 
из паровой фазы; <■>,,— число атомов, ренснарпвшнхся с поверхнос­
ти конденсации; а  —  коэффициент конденсации. Если  при выбран­
ной Г/, скорость реиспарения примесей будет больш е пли равна 
скорости конденсации* т. е. если о>,>а<|>, примесь не будет конден­
сироваться. При данной будут конденсироваться лиш ь те эле­
менты, скорости конденсации которых выше скорости их репспа- 
рения.

Таким образом, соответствующим подбором температуры кон­
денсации можно значительно повысить эф фективность разделения 
металлов вакуумной перегонкой.

3.6. РЕКТИФ ИКАЦИЯ М ЕТАЛЛОВ И ИХ СО ЕД И Н ЕН ИЙ

Рассмотренный выше процесс вакуумной дистилляции метал­
лов  позволяет в ряде случаев достигнуть хорошей очистки основно­
го металла ог примесей. При повторном проведении операции дис­
тилляции результаты могут быть улучш ены , однако в таком виде 
этот процесс становится громоздким.

Разделение (или очистку) удастся осущ ествить более успешно, 
проводя перегонку в форме непрерывного нротивоточпого процес­
са, в котором операции испарения и конденсации отдельных фрак­
ций многократно повторяются. Такая  форма осуществления про­
цесса носит название р е к т и ф и к а ц и и ,  а аппарат, в котором 
осуществляе тся процесс, называется р с к т и ф и к а ц и о н и о й 
к о л о н н о й .  При ректификации, как и при дистилляции, для раз­
деления компонентов используется их различная летучесть, при­
чем, если компоненты не образуют азеотроппых смесей, теорети­
чески может быть д о сти гн ут  любая степень разделения с выхо­
дом, приближающ имся к 100 %  *.

Дистилляцией можно успешно разделить дна компонента жид ­
кой смеси, если температуры их кипения различаю тся больше чем 
на 50°, тогда как ректификация позволяет отделить один от дру­

* Р.к'тиоры, отвечающие максимуму или минимуму диаграммы состав— тем­
пература кипения, напиваются азеогропиими.



гого компоненты с весьма близкими температурами кипения (раз­
личаю щ имися на 0,5 ° С ) .

При нримепеипп ректификационных колонн с очень большим 
числом тарелок, которое требуется при разделении изотопов, удаст­
ся разделить смеси компонентов, температуры кипения которых 
различаю тся всего л и т ь  на 0,05 “С. Ректификация является одним 
из наиболее производительных процессов разделения, она сравни­
тельно несложна в аппаратурном оформлении к допускает непре­
рывное протекание процесса при отсутствии потерь. Поэтому рек­
тификация стал а  широко применяться в различных областях про­
мышленности, в том числе при разделении изотопов и получении 
чистых металлов п полупроводниковых материалов.

Д л я  того чтобы  разделяемая смесь могла быть подвергнута 
ректификации, ее компоненты должны удовлетворять следующим 
требованиям: 1) бы ть стойкими в условиях проведения ректифи­
кации; 2) не иметь чрезмерно высоких температур кипения; 
3) иметь относительно высокую летучесть; 4) не образовывать 
между собой азеотропных смесей; 5) иметь возможно больш ую  
разницу температур кипения и плавления компонентов.

Последнее требование весьма важно, так как для проведения 
ректификации необходимо часть паров, выходящих из колонны, 
конденсировать и подавать обратно для орошения в виде так  иа- 
зывамой флегмы. Это  трудно осуществить, если значения темпера­
тур кипения и плавления близки, и невозможно, если вещество не 
плавится, а прямо переходит в пар, т. е. сублимирует. Некоторые 
легкоплавкие элементы, например ртуть, щелочные металлы, цинк» 
кадмий, иод, бром и др., можно подвергать ректификационному 
разделению и очистке непосредственно. Однако в большинстве 
случаев этот процесс может быть осуществлен лишь с использова­
нием летучих соединений нелетучих элементов. Д ля  этой цели мо­
гут быть применимы галогеннды, карбонилы, гидриды пли метал- 
лооргапические соединения.

При отделении основного вещ ества от сопутствующих примесей 
с помощью ректификации в некоторых случаях могут образовать­
ся устойчивые химические соединения или азеотропные смеси очи­
щаемого компонента с примесыо. Однако это не препятствует 
о-тетке основного компонента, если содержание такой примеси в 
исходном продукте незначительно, а величины летучестей образу­
ющихся соединений или азеотропной смеси п очищаемого компо­
нента сильно различаю тся. В  настоящее время ректификация при­
меняется в промышленности для очистки иода, тетрахлорида ти ­
тана, тетрахлоридов германия и кремния, дли разделения хлоридов 
циркония и гаф ния, а такж е  для глубокой очистки соединений р я ­
да других металлов.

3.7. ОСН О ВЫ  ТЕО РИИ  РЕКТИФ И КАЦИ И

В  общем случае  процесс ректификации проводится в колоннах* 
принципиальная схема которых представлена на рис. 3.5. Пар. обра­
зующ ийся при кипении в кубе колонны А, поднимается вверх в коп-



денсатор С. Конденсат стекает пни.} но колонне и куп Л. В  ректифи­
цирующей части колонны В  осущ ествляется противоток жидкости 
п пара; между жидкостью н паром протекает процесс массообмена, 
т. е. происходит межфазиое перераспределение компонентов. На 
концах колонны происходит обращение фаз: пар превращ ается в 
жидкость и конденсаторе, а ж идкость —  в пар о кубе колонны. Все 
это приводит к умножению элементарного акта разделения, наблю­
даемого при обычном испарении 
жидкости. Следовательно, ректи­
фикация является многоступенча­
тым процессом разделения.
В  результате процесса ректифи­
кации ннзкоки нищий компонент 
концентрируется в верхней части 
колонны и в виде дистиллята 
мож ет отбираться в качестве 
продукта. В  этом случае в кон­
денсаторе жидкость, образую ­
щ аяся из поступающего пара, 
делится па две части. Одна, мень­
ш ая, отбирается как продукт, 
а другая возвращается в колонну 
в противоток пару в виде орош е­
н и я —  флегмы. Отношение скорости орошения и скорости отбора 
продукта называется флегмовым числом. Часто  скорость отбора 
продукта характеризуют т а к ж е  величиной степени отбора, кото­
рая представляет собой долю потока, отводимого в качестве про­
дукта:

Р-= 1/(0 1), (3.4 2).

где р —  степень отбора; Ф  —  флегмовое число.
Нели продукт пз колонны не отбирается, то р *-0, а Ф-*-оо, прп 

этом говорят, что колонна работает в безотборном режиме или прп 
полной флегме (полном орошении).

В  'промышленных условиях ректификация обычно осущ ествля­
ется как непрерывный процесс (см. рис. 3.5). Ра зд еляем ую  смесь 
(питание) подают в среднюю часть колонны. Н нзкокнпнш пс ком­
поненты смеси концентрируются при этом в верхней части колон­
ны, а высококнпящие —  в нижней. Местом ввода питания колонна 
делится па две секции. Секция, в которой концентрируется пизко- 
кппящип компонент, называется укрепляющей, вторая —  исчерпы­
вающей.

По .характеру контакта меж ду ж и д ы кчы о  и паром все ректи 
фнкацнонные колонны можно разделить на три типа: т а р е л ь ­
ч а т ы е  —  контакт между жидкостью  и паром происходит па спе­
циальных, горизонтально установленых в различных сечениях ко­
лонны устройствах - «тарелках», обычно выполненных из стекла,, 
кварца, керамики п т. д.; н а с а д о ч н ы с -— контакт между жид ­
костью п паром осущ ествляется непрерывно по всей высоте колои-
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Р и с .  ,1Г). Схемы ректификационных 
колонн периодического н непрерыв­
ного дсйстнпя:
Л - куб (к и п яти л ьн и к ): ^  — ректифици­
рую щ ая ч л  п.; С -  кокденса ю р



11 !>] —  па «насадке»; и л е и о ч п ы е —  к колоннах этого чипа жид ­
кость стекает сверху вниз по внутренним стенкам в виде пленки 
постоянной толщины. Контакт меж ду жидкостью п паром происхо­
дит на поверхности этой пленки непрерывно по всей высоте ко­
лонны.

В  дальнейш ем для простоты будем рассматривать процесс, про­
текаю щ ий в ректифицируемой части одной секции непрерывно

Р и с .  3.6. Схема ректификационной ко­
лонны с открытым циклом 
Р  н с . 3.7. Схема ректифицирующей ча­
сти тарельчатой колонны:
Л’. - мольная доля иримеен и исходной см е­
си, поступаю щ ей  п колонну; * ь  х .  х -  м ол . 
иые доли примеси н жидкости >м перво.!, 
второй и тр етье»  i арелках спотистствеино; 
Vi. <h. И< -м ольны е доли примеси и паре 
над nepiioil, 11 1 0 роГ| н третьей тарелками com
Н01С1В С Н Н0

действующ ей колонны, исходя из схемы па рис. 3.6. При описании 
работы такой  колонны обычно принимают следующие допущения:

1) разделяем ая бинарная смесь основное вещ ество- - примесь 
имеет постоянный состав и со скоростью №' непрерывно поступает 
в верхний конец ректифицирующей части;

2) в нижнем  конце колонны происходит обращение фаз. О бра­
зую щ ийся пар и противоток со стекающей жидкостью поднимает­
ся со скоростью  V вверх по колонне и отводится от нее;

3) в случае  отборного режима часть потока жидкости при об­
ращении ф аз внизу ректифицирующей части с определенной и пос­
тоянной скоростью  V р отводится 15 качестве продукта.

В  колоннах тарельчатого тина ректифицирующая часть содер­
ж и т  ряд чередующихся специальных устройств (тарелок) для осу­
ществления контакта между стекающей сверху жидкостью  и иду­
щим снизу паром (рис. 3.7).

Н а каж дой тарелке происходит перераспределен не компонен­
той смеси меж ду жидкостью  и паром. Чем лучше условия контак­
та, тем бли ж е будут составы жидкости и пара па тарелке к равно­
весным составам . В  предельном случае это соотношение становит­
ся равновесным. Тарелка, соответствую щ ая такому разделению, 
называется теоретической тарелкой.



Составим уравнение материального баланса по редкому ком ­
поненту для отдельной тарелки колонны. Г.сли в колонне д о с т и г ­
н у т о  стационарное состояние, то уравнение материального баланса  
будет иметь следующий вид:

Н"*0 -I- УрХР, (3.43)

где XV —  скорость потока жидкости; V —  скорость потока пара; 
У ?) —  скорость отбора продукта; а'0 —  мольная доля примеси в ис­
ходной смеси; //, —  мольная доля примеси в паре, покидающ ем 
первую тарелку; х , ,—-мольная доля прпмссп в отбираемом про- 
ЛУ кте.

Д ля  /-й тарелки будем иметь

- - У т - \ ~  У „ Х Р . (3.44)

В  бе.чотборном режиме (V ,, 0 и V) из уравпепня (3.44)
получим

-V, , (3.45)

т. е. в стационарном состоянии и безотбориом режиме работы  ко­
лонны концентрация редкого компонента в жидкости, стекаю щ ей 
с (/--Г)-н тарелки, равна его концентрации в парс, поступаю щ ем
с нижележащ ей г-й тарелки. По принятой нами схеме при­
месь концентрируется в паровой фазе, поэтому

Р- ' / / - V  (3-46)
Подстановка (3.45) в (3.46) дает

(3.47)

Число уравнений типа (3.47) равно п-- числу теоретических тар е ­
лок. П еремнож ая соответственно левые п правые части этих у р а в ­
нений, получаем

/=■« ==*«/*„ Р " .  (3.48)

Соотношение (3.48) представляет собой видоизмененную при- 
мешпельпо к глубокой очистке вещ еств форму широко известно­
го уравнения Фепске. И а называется фактором разделения в безот­
бориом режиме и определяет разделительную  способность колонны. 
Чем больше величина 1'\, отличается от [->, тем больше эф ф ект р аз ­
деления, достигаемый в ректификационной колонне, по сравнению  
с обычным испарением. В  это уравнение входит число теоретичес­
ких тарелок п, однако разделение, достигаемое па реальной та р е л ­
ке, всегда меньше теоретического (50 70 % ) .  Э та  доля разделе­
ния (отношение величин разделения, достигаемых на реальной и 
теоретической тарелках) носит название коэффициента полезного 
действия тарелки (К П Д ) ,  причем величина последнего д ля р аз ­
личных по конструкции тарелок сущ ественно различается. П о это м у  
для оценки разделительной способности тарельчатой колонны необ­
ходимо знать величины коэффициента разделения, числа реальны х



тарелок и К П Д  этих тарелок при выбранных условиях проведе­
ния процесса.

Д ля колонны, работающей и опорном режиме4, выполняется следующее 
уравнение баланса потоков:

U" V -t- Vp. (3.49)’

Запашем уравнение баланса по редкому компоненту с использованием вели­
чины степени отбора

*,--1 0 - 1 ) У 1  + 1хр. (3.50).

Уравнение (3.50) обычно называют уравнением рабочей липни колонны, Пусть 
и при отборном режиме для любой тарелки справедливо уравнение (3.47), тогда

У1 =  "  x i *x i- ( 3 - 5 1 )

Подставляя (3.51) в (3.50), получаем

*1-1 -  XI : rfp (Xi !• dp), (З.Г>2).

где

f P - 1 - 5  - 0 ;  dp Оxp;fp, 0 t ie .

Введем вспомогательную функцию

m -x = Xi }-dp , (3.53)

где

xi ~  T i dp", xi—1 = (Г( dp.
H i  уравнения (3.52) с учетом (3.53) получим

<П-1 -  4i С1 + tip)- (3.54)
Составляя п уравнений вида (3.54) и перемножая п.х, с учетом (3.53) получаем

<*т -И dp)/(xa -г dp) -  \а (1 -  *)]- "•  (3.55)

Преобразуем выражение (3.55), учитывая, что х,, -х„ :

F  = хр/хй =  (1 -  р())/{( I -  I)  ||М1 - 5 ) ] л -  0 }, (3.5G)

здесь /■’ —  фактор разделения н отборном режиме.
'Гак как из соотношения (3/18) следует, что п-- — In /'0/ln ß, го

F  = (1 —  р0)/[(1 — 5) F - |l,[ H ( i - E ) ] / l n | _ 0j t (3.57).

Уравнение (3.57) характеризует влияние скорости отбора продукта па раздели­
тельную способность колонны. Чем больше величина тем меньше будет вели­
чина фактора разделения /•' при постоянстве остальных параметров процесса. 
Д л я  расчета /• необходимо знать 1'0 и |5, которые обычно определяются экспери­
ментально. Результаты расчетов, проведенных по выведенным уравнениям,
хорошо согласуются е экспериментальными данными ".

* Более подробно вопросы теории ректификации для различных типов, 
колонн и для нестационарного режима шложеиы в учебном пособии: Г. Г. Д евя­
тых и Ю . Е. Еллиева «Теория методов глубокой очистки веществ». М.: Химия, 1975.



4.1. КЛ А С СИ Ф И КА Ц И Я  КРИ СТА Л Л И ЗА Ц И О Н Н Ы Х 
П Р О Ц ЕС СО В РАЗДЕЛЕНИЯ

По характеру отвода тепла, выделяющегося и процессе кристал­
лизации, псе кристаллизационные процессы основанные на различ­
ной растворимости примесей в твердом и ж идком  состояниях, 
делят па нормальные и направленные (рис. 4.1). Процессы нор­
мальной кристаллизации характеризуются всесторонним, а направ­
ленной крнсталпзацин —  направленным теплоотводом. В  последнем 
случае появляется одна четко выраженная граница раздела твер­
дой и жидкой фаз, назы ваем ая ф р о н т о м  к р и с т а  л л и з а- 
д  и и.

Р и с .  4.1. Классификации кристаллизационных процессов разделении: 
а и Ci — норчм.и.тшн K|i)H тлл.ш ч и ci - собственно направленная кристаллизация;

: п ] Ы Д И  г: ;  I . J H 1 • :> ■ : .  о  —  И с Х ч Д Н О и  1Н'11Ич' I 1111.

Основным критерием при анализе методов кристаллизационной 
очистки является отношение изменения объемов расплава и выде­
ляющ егося из пего кристалла dV,;]Jd V pav]L[. В  ходе процесса это 
отношение может оставаться постоянным или изменяться, что вли­
яет па характер распределения примеси в выделившейся твердой 
фазе.

Объем кристаллизуемого расплава регулирую ! путем подпитки, 
т. е. введением новых порции очищаемого материала в жидком 
или твердом виде. В последнем случае в системе появляется вто­
рая фазовая граница - - ф р о и  т п л а в л е и и я. I Ь м ен ять  объем



кристаллизуемого расплава можно изменением объемной скорости 
кристаллизации. Объемной скоростью  кристаллизации называется 
объем закристаллизовавш ейся в единицу времени части расплава:

р  =  УрасПл&/т ' С4-1)
где ^расн.ч — объем расплава; т время; "  - доля закристаллизо­
вавш егося об'ьема расплава.

О бъем ная скорость связана с линейной скоростью кристаллиза­
ции простым соотношением

^  =  К 5 , (4.2)

где 5 -поперечное сечение кристаллизующегося слитка пли моно­
кристалла; V — линейная скорость кристаллизации. Тогда для ли­
нейной скорости кристаллизация с учетом (-1.1) можно записать

V  =  ^распл£/(т5). (4-3)

Н аличие или отсутствие подпитки расплава и характер изменения 
его объема в ходе процесса позволяю т подразделить сущ ествую ­
щие варианты  направленной кристаллизации па три гр уп п ы —  
собственно направленная кристаллизация, характеризующ аяся от­
сутствием подпитки кристаллизуемого расплава; зонная плавка, 
отличаю щ аяся наличием подпитки расплава твердым или жидким 
материалом и относительной стабильностью  его объема в ходе про­
цесса; зонная переплавка (очистка жидкости, помещенной в про­
долговатую  лодочку, вдоль которой движется холодильник, созда­
ющий твердую  зону ), характеризую щ аяся пе только отсутствием 
подпитки, по л прогрессивным уменьшением расплава в ходе про­
цесса.

4.2. К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т  РАСПРЕДЕЛЕН ИЯ 
И ЕГО СВЯ ЗЬ  С  ДИ АГРАМ М О Й  СО С ТО Я Н И Я

Параметр , определяющий эффективность очистки при кристал­
лизации из расплава и получивший название коэффициента рас­
пределения, представляет собой отношение концентрации примеси 
в твердой и жидкой фазах:

К о - С тв/Сж. (4.4)

С физико-химической точки зрения коэффициент распределения 
можно определить с помощью химического потенциала. Химичес­
кий потенциал примеси, находящ ийся в растворенном состоянии в 
одной фазе, равен:

(4.5)
Соответственно для второй фазы можно записать

Щ =  \1>г (4.6)

где «|, а 2 —  активность примеси в разных фазах; ц ?, ̂ 2 — хими­
ческие потенциалы в тех ж е фазах при активности, равной единице.



Т а к  как  химические потенциалы примеси в ф азах, находящихся 
в равновесии, равны (p i = p2), то отношение активностей представ­
ляет собой постоянную величину:

а х(аг — const. (4.7)

Д л я  разбавленных растворов активности мож но заменить кон­
центра циями:

a j a 2 -  C JC ,  =  Cr j C m =  К 0. (4.8)

Обычно коэффициент распределения не равен единице и зависит
от характера взаимодействия чистого вещества и примеси, вы ра­
жаемого соответствующей диаграммой состояния (рис. 4.2).

Р и с .  4.2, Участки диаграмм состояния при Ко<1 и Л’о>1

При малых концентрациях примеси в области диаграммы сос­
тояния, прилегающей к ординате чистого вещ ества, можно допус­
тить, что липни ликвидуса и солпдуса будут прямым . Тогда коэф­
фициент распределения не зависит от концентрации примеси н 
чистом веществе.

И з  рис. 4.2 следует, что при исходной концентрации примеси и 
коэффициенте распределения Ко < \ первый выпадаю щ ий кристалл 
будет иметь концентрацию примеси С т„ — С 0 До. Д алее, но мере 
увеличения количества твердой фазы концентрация примеси в ней 
возрастает, изменяясь по липни солпдуса от точки / до точки 2. 
Одновременно примесь накапливается в расплаве, где ее концент­
рация в расплаве изменяется по .пиши ликвидуса от точки / до 
точки 2 и в последней капле жидкости она будет равна: С и; = Со/Л'о. 
Значительно более сложное распределение прнмееи наблюдается 
в процессе зонной плавки, когда наряду с уходом примеси из жид­
кой зоны в последнюю поступает повое количество примеси б ре­
зультате подпитки зоны исходным материалом с концентрацией 
Со при первом проходе или С п \ при п-\\ проходе.



4.3. Р А С П Р ЕД ЕЛ ЕН И Е ПРИМЕСИ ПО Д Л И Н Е СЛИТКА 
П О С ТО Я Н Н О ГО  СЕЧЕН И Я П О СЛ Е О Д Н О ГО  ПРО ХО Д А 
Р А С П Л А В Л ЕН Н О Й  ЗОНЫ

Д л я  вы вода уравнения распределения примеси но длине слит­
ка после одного прохода расплавленной зоны необходимо принять 
так  назы ваем ы е «пфапповскне» допущения: 1) скорость диффузии 
примеси в твердой фазе ничтожно мала; 2) скорость диффузион­
ных процессов в жидкой фазе достаточно велика, т. е. концентра­
ция примеси в жидкой зоне постоянна по ее объему; 3) коэффи-

Р и с .  4.3. Схема перемещения раенлпилошиш зоны длиной I по слитку постоян­
ного сс'гския длиной Ь :
1 — твердая ф а :т ;  2 расплавленная лона; .7 нсрасплааишпаяся исходная загрузка

цнент распределения постоянен и не зависит от концентрации при­
меси в чистом веществе; 4) начальная концентрация примеси по 
длине слитка постоянна; 5) объемное изменение очищаемого ве­
щ ества при кристаллизации отсутствует; 6) длина зоны п ее попе­
речное сечение в .ходе процесса постоянны.

С учетом  сделанных допущений основное уравнение зонной 
плавки было выведено независимо друг от друга Лордом п Рейс­
сом. Э то  уравнение связы вает изменение концентрации примеси 
при перемещении жидкой зоны с разностью потоков примеси, по­
ступаю щ ей в зону и уходящей из нее.

П усть  С „  ( х ) — концентрация примеси в единице объема пере- 
криеталлпзационпой части слитка на расстоянии л* от начала об­
разца (рис. 4.3). Если  ЛГо< 1, длина зоны /, а ее сечение 5 = 1 , то 
количество примеси в зоне Ы т  будет равно:

Ы т ^ Ю п (х)!К,. (4.9)

При премещепии зоны на отрезок с1х происходит затвердевание 
расплава с содержанием примеси С п(х)с1х. С другого конца посту­
пает примесь в количестве

Мо =  С п_ 1(х +  0йх. (4.10)

Отсю да баланс ири.меси и зоне можно выразить следующим урав ­
нением:

4 -  *СП М  = [С„_. {х + /) -  с„ (ж)] йх. (4.11)
Ап



Когда фронт плавления зоны достигает края образца £, т. с. х = 
--Л— /, длина зоны перестает бы ть постоянной и ее можно зап и ­
сать  в виде 1 — 1^-х. В  :>том случае  поступление примесн в зону 
прекращ ается и уравнение (4.11) мож но переписать в вндс

dCn (*) =  с п (х) —  Сп (х ) 
Л о

dx.
Ко

Откуда, ум нож ая обе части па Ко, получаем

dCn (х) =  [(1 - К Ж  - -v )l С п (х) dx. (4.12)

Дифференциальное уравнение (4.11) для случая одного прохода, 
т. е. когда п ], а С п. \ = C n = const, имеет следующий вид:

- i-  dt\ (.v) = [С0 —  С l (,v)| dx.

Г!го решением является иыражение

1 - C l-C. ^ е х р ( - А > ; 7 ) .  (4.13)
с о

Д л я  определения константы интегрирования в (4.13) м ож но 
воспользоваться граничным условием  [при ,v = 0, С {х )  — Со /Со]

C (x ) ’C(t 1 — (1 —  АГ0>ехр(— /СоДг/2) (4.14)

при 0 <  х <  L  —  I.
Таким образом, решение уравнения (4.11) при п — 1 приводит 

к известному уравнению зонной плавки  для одного прохода рас­
плавленной зоны

С  (л')/С0 --= 1 —  (1 —  Л'0) ехр ( — К йхЦ) (4.15)

для участка 0< x < L — /.
Рассмотрим решение уравнения (4.12). Разделяя переменные 

и проводя интегрирование, получаем

Сп (.v) =  const ( L  —  х )Кл~~1,

причем константу иптегрпрованпи мож но определить из гр ан и ч ­
ного условия X - - - L — /, C„(.v') —C n { L — /).

Тогда окончательно получаем

C „ ( x ) ^ C , ' ( L - l ) l { L - x ) l l f ' - ' .  (4.16)

Выражение (4.1G) представляет собой уравнение направленной
кристалл и ищи и, справедливое для участка

L — 1 <  дг < L.
Его обычно записываю т в виде

C (x )K jC 0 ^ ( l - g f - - ' ,  (4.17)

где X —  доля закристаллизовавш егося расплава.



Кривая распределения примеси при 
Л'о< 1 подлине образца, подвергнутого 
одному проходу зоны, будет иметь 
вид, представленный на рис. 4.4. 
Участок этой кривой в интервале кон­
центраций (О, С ,) получен расчетом 
по уравнению (4.15). В  точке Л1 про­
цесс очистки прекращается, так как 
в этом случае концентрация примеси 
в зоне равна С„/Л'о.

Из анализа экспериментальных 
данных можно сделать выводы, что 
при коэффициенте распределения, 
стремящемся к единице, концентрация 
примеси стремится к исходной и при 
данной длине образца имеется опреде­
ленное значение коэффициента рас­

пределения, ниже которого примесь всегда распределяется нерав­
номерно.

Сравнение кривых распределения примесей с одинаковым зна­
чением Ко после одного прохода и направленной кристаллизации 
показывает, что во втором случае процесс протекает более эффек­
тивно с точки зрения как  уменьшения средней концентрации при­
меси па участке слитка данной длины, так и большего выхода

Р  и с. 4.4. Распр ед елен ие 
прнмеен с исходной ко н ц ен ­
трацией  Со по сл и тк у  п о сто ­
янн ого  сечеини длиной  L  
после  одного прохода рас- 
плаиленной  зоны д линой  / 
при /\о<  1

С/С0 = 1-(1  К 0 ) е * р ( - f i x / l )  

С0=1

Р и с .  4.5. Распределение примеси по длине слитка постоянного сечения при раз­
личных значениях А’о

очищенного продукта с данной концентрацией примеси. Н а  прак­
тике одну направленную кристаллизацию по эффективности очистки 
приравниваю т к трем-четырем проходам расплавленной зоны. 
Влияние  величины коэффициента распределения па распределение 
примеси по длине слитка показано на рис. 4.5.



4.4. РАСП РЕД ЕЛ ЕН И Е ПРИМЕСИ П О  Д Л И Н Е СЛИ ТКА 
П О СТО ЯН Н О ГО  СЕЧЕНИЯ ПОСЛЕ Н ЕС К О Л Ь К И Х  П РО ХО Д О В 
РА СП Л А ВЛ ЕН Н О Й  ЗОНЫ

Характер изменения кривых распределения примеси по длине 
образца постоянного сечения после многих проходов зоны пред­
ставлен на рис. 4.6. Повторные проходы делают начальны й учас ­
ток кривой глубже, повышают конечный участок и делаю т гори­
зонтальный участок значительно меньше.

В  конечном итоге все три области охватываю тся одной сравни­
тельно плавной кривой. Общее уравнение, с помощью которого 
можно определить распределение кон­
центрации примеси по длине слитка 
конечною размера при любом количе­
стве проходов, еще не выведено.
Однако были предложены уравнения, 
позволяющие построить теоретические 
кривые распределения для различных 
значений Л'п в зависимости от количе­
ства проходов. Такие уравнения полу­
чены дли образцов бесконечной пли 
полубескоиечпой длины, т. е. без уче ­
та обратного воздействия примеси 
в копне образна на ход процесса.
Наиболее подходящими для практи­
ческих целей являю тся графические 
расчетные методы построения кривых 
распределения; чаше всего пользую тся 
методом, предложенным Хаммпнгом 
для образцов полубесконечной и ко­
нечной длины с постоянным сечением 
и произвольным начальным распреде­
лением примесей но длине образца.

Д ля  построения кривых распределения данным методом слиток 
делят по всей длине па несколько равных частей, каж д ую  из кото­
рых принимают за длину расплавленной зоны. П олагаю т, что зона 
перемещается скачкообразно па величину каждой части. При к а ж ­
дом скачке в закристаллизовавш ейся части остается некоторое ко­
личество примесей, которое определяют как произведение коэффи­
циентов распределения Ко и величин концентраций примеси в зоне. 
После каждого скачка величину концентрации прпмесп в зоне оп­
ределяют прибавлением к. коицентрании примеси, переносимой 
зоной, новой концентрации, которая содержится в очередной рас­
плавляемой части слитка. При затвердевании последнего участка  
считают, что прпмесп распределены в нем равномерно н кристал­
лизация происходит практически мгновенно. У казанны й  метод да­
ет приемлемую точность для нескольких проходов расплавленной; 
зоны, однако он не учитывает влияния конечного участка  слитка, в 
котором накапливаются прпмесп.

Р и с .  4.6. Распределение при­
месей по длине ели i ка постоян­
ного сечения после К) проходок 
расплавленной зоны дли К „ = 
-0.1 п L jl --1 0



Пример расчета. Требуется построить кривую распределения примеси по 
длине елптка после одного прохода зоны.

П у т »  коэффициент распределения А'о=0,1, а длина зоны I 0,1 /., тогда 
количество частей по длине елмтка будет равно ]0. В  начальный мпменг кон­
центрации примеси в слитке равномерна но всей длине и раина С„ I. При пере­
мещении .юны скачком на одну длину зоны в закрнстадли «жавшемся участке, 
ранном одной длине зоны, концентрация С,.й = А'оСс> = 0,1. Оттесняемая фронтом 
кристаллизации примесь накапливается и расплаве. Поэтому для концентрации 
лрнчеси к зоне перед вторым скачком получим

с ;  = с 0 + С,к = С „ -|- С„ ( I -  К 0) -  Со [1 +  (1 -  А 0)| = 1,9.

После второго скачка зоны концентрация примеси в твердой фазе будет равна:

Ств -  КоС '( -  0,1-1,9 = 0,19.

В  расплав зоны будет оттесняться примесь, концентрация которой достигает 
величины

Q ii “  ^  А о) = 1 ,71.

Суммарная концентрация примеси в зоне перед третьим скачкообразным переме­
щением будет равна:

СЖ = Со I с ;  • 2,71 и т. д.

После построения кривых распределения иримссн для нескольких проходов 
расплавленной зоны расчет повторяют, принимая за исходную концентрацию при­
меси се концентрацию в предыдущем проходе. Результаты расчета по методу 
Хэмминга наиболее точно соответствуют экспериментальным данным тогда, когда 
коэффициент распределения лежит в пределах Ко=0,1-г0,9.

4.5. К О Н ЕЧ Н О Е РАСП РЕД ЕЛ ЕН И Е ПРИМ ЕСИ 
П О  Д Л И Н Е СЛ И ТКА  П О С ТО Я Н Н О ГО  СЕЧЕНИЯ

Н рн многих проходах расплавленной зоны распределение приме­
си приближается к равновесному (конечному) распределению, ко­
торое соответствует максимально достижимому разделению.

Пф аип вывел уравнение, вы ражаю щ ее кривую конечного рас­
пределения примеси для слитка бесконечной нлп нолубескопечиои 
длины

Сх =  Лехр (Вх ); Л  =  C sBL/[exp { В Ц — I], (4.18)

где С л- - - концентрация примеси в точке х при конечном распреде­
лении; C s — средняя концентрация примеси; До — Л//[ехр ( B L )  —  \\. 
Т а к  ка к В  .чавпеит от коэффициента распределения Ко, то послед- 
пни о кал 1.1 наст существенное влияние па положение кривой 
распределения примеси по длине образца при конечном рас­
пределении. Так, из рис. 4.7 видно, что при Д'0 — 0,5 концентрация 
примеси в точке д: = 0 (начало  елптка) па графике конечного рас­
пределения равна С « 1 0 -10 С 0, а при /Со = 0,2 С « 1 0 -20 С„ (С , — ис­
ходная концентрация). Рис. 4.7 показывает, что даже при нсблаго-



Р и с .  4.7. Кривые конечного распределения нримеесн по ллнпс слитка постоян­
но! о сечения при различных .¡наченнях Ко для О.Оо

при яти [»IX коэффициентах распределении (Л'0>0,2' или /\о< 2 ,0 ) 
зонная очистка позволяет значительно уменьш ить концентрацию  
примесей в материале. Пфанн но уравнению  (4.18) построил гра­
фики конечного распределения, которые показали хорошее соот­
ветствие теоретических и экспериментальных данных.

Однако и уравнении( 4.18) конечное распределение не связан о  
с числом проходов п, что затрудняет проведение расчетов.

По аналогии с процессом ректификации Пфанн ввел понятие 
о теоретических ступенях в конечном распределении. К а к  в процес­
се ректификации, где максимальное разделение достигается при 
некотором соотношении между числом тарелок и высотой колонны, 
так и в зон пой плавке количество теоретических ступеней % связано  
с длиной слитка эмпирическим уравнением

Х = кА/Л (4.19)
где х —  некоторая постоянная, 
зависящ ая от Ко и £/7.

Д ля  определения величины х 
Пфанн предлагает использовать 
данные, приведенные в табл. 4.1.

Позднее Браун и М арш алл 
после сложи[»1х расчетов получи­
ли сравни11\1ы ю  просюе вы р аж е ­
ние для определения числа прохо­
дов, при котором распределен но 
достигает конечного значения:

Т а б л и ц а  4.1. Зависимость 
коэффициента х в уравнении (4.19) 
ог коэффициента распределения К „  
и отношения длины слитка к длине 
зоны /,//

П:г. 2/.//-И ,

где Л изменяется от 1 до 2.

(4.20)

А „

/1

2 \ 0 .3 0 100

0 ,0 1 ! ,1 1 ,.Ч 1 ,4
0 .1 1 , ! 1 ,4 1 ,г> -  -

0 ,  г> 1 ,1 1 ,4 1 ,7 -

0 . 9 1 ,0 1 .2 1 ,:м> 1 , 9
0 ,9 9 1 ,0 1 ,1 1 ,2 1 , о



К а к  показала практика, способ расчета величины и, предло­
ж енны й  Пфанном, более точен. Интересно сравнить данные для 
определения числа проходов, получаемых этими методами для 
сли тка  с ¿// = 5 и Д'0 = 0,1.

Способ Пфинна. П о  табл. 4.1 для Ц1 = о и находим
у, = 1,3. П одставляя это значение в уравнение (4.16), получаем: 
у — 1,3-Г) - 6,Г). Затем  по граф ику зависимости п - п  (х) (рис. 4.8), 
приведенному в работе П ф анпа, находим гс«9.

Р  II I.'. -1.8. Записпмосп. числа 
теоретических ступеней X (>т 
’шел;) 11р<»хол(1 л п расплавлен­
ной .м н и

Р и с . 4.9. Кривые конечного распределения 
примеси по длине-елнгкл постоянного сече­
ния при различных длинах юны:
I К  -5. /-о.2£: 2 — К -5. I -и.1/.. < ~ Л  -5, 
/ -0.П5/.; / 11.2/.; Г, /> 0.1. / ■(!.!/-:
6 - К,-0.1. / = ().0о£.

Способ Бр аун а  и М ар ш алла . По этому способу величина п, 
иымислеииая по эмпирическом уравнению (4.20), леж ит и пределах 
о т  11 до 12. К а к  видно из приведенных данных, этот способ дает 
завы ш енное значение величины п по сравнению со способом Пф ан­
па. Тем не менее способ Бр аун а  и М арш алла широко используется 
на практике благодаря его простоте. Из рис. 4.9 вытекает важное 
следствие, которое заклю чается  в том, что с увеличением числа 
теоретических ступеней эффективность очистки, вы раж аем ая отно­
шением ^/и, падает тем быстрее, чем ближе к единице величина 
коэффициента распределения. Отсюда следует, что нецелесообраз­
но добиваться глубокой очистки проведением большого числа про­
ходов, приближающ егося к числу теоретически необходимых для 
достижения конечного распределения.

Одним из способов, позволяю щ их изменить конечное распреде­
ление, является удаление загрязненного конца. Пели после этого 
подвергать зонной очистке укороченный слиток, то конечное рас­
пределение не изменится. Д л я  изменения конечного распределения 
необходимо довести длину слитка до первоначальной путем умень­
ш ения его сечения.



Конечное распределение концентрации примеси по длине слит­
ка н число проходов связаны  между собой величиной отношения 
1.11, поэтому был проведен анализ влияния длины зоны  на эффек­
тивность очистки. М атем атически этот вопрос исследовали Буррис 
к другие, которые построили график, выражаю щ ий распределение 
примеси по длине слитка в зависимости от длины зоны  при различ­
ном числе проходов (рис. -4.10).

Рис. 4.10. Занисимость средней концентрации ирпмесн и расплавленной зоне от 
ес длины I при одном проходе (а )  п при большом количестве приходов (б )

При одном проходе увеличение длины зоны повыш ает как 
чистоту, так и выход очищенного материала. С приближением чис­
ла проходов к величине, необходимой для достижения конечного 
распределения, увеличение длины зоны приводит к уменьшению 
чистоты и выхода очищенного материала. Эго  мож но объяснить 
следующим образом. При малом количестве проходов кривая рас­
пределения является сравнительно пологой, при большом числе 
проходов она становится более крутой. Вследствие этого средняя 
концентрация примеси в зоне большей длины при одном проходе 
лиш ь незначительно превышает ее величину в более короткой зоне. 
Г1рп большом же количестве проходов это превышение становится 
заметным (рис. 4.10).

Бели учесть, что различия в концентрациях примеси по длине 
образца при приближении к конечному распределению могут 
достигать нескольких порядков, то очевидно, что применение длин­
ных зон при большом количестве проходов сниж ает эффективность 
очистки. Отсюда вытекает важ ное для практики положение: целе­
сообразно первые проходы делать с применением длинной зоны, а 
последующие — с короткой. Т ак , Буррис с сотрудниками показали, 
что семь проходов зоны длиной 0,2/. и два прохода зоны длиной 
0,1 А эквивалентны 12 проходам зоны длиной 0,1 А.

4.6. РАСПРЕДЕЛЕН ИЕ ПРИМЕСИ П О  ДЛИНЕ СЛИТКА П ЕРЕМ ЕН Н О ГО  СЕЧЕНИЯ

Использование дли зонной очистки слитков переменного сечения 
(суж аю щ ихся или расш иряющ ихся) позволяет повысить выход ма­
териала и однородность распределения легирующей примеси или



Р и с .  4.11. Распределение приме­
си при различных значениях Л’п 
по длине слитка сужающейся фор­
мы после одного прохода расплав­
ленной зоны

создавать заданное распределение 
последней по длине слитка.

Общее уравнение зонной плав­
ки слитков переменного сечения 
можно вывести на основе первых 
пяти «нфапиовекпх» допущений 
(см. § 4.3).

Примем следующие обозначе­
ния: У ж —  объем расплавленной
зоны; У — объем перскрнсталлизо- 
н а ш ю й  части слитка; У{)—  объем 
пеперекрнсталлпзованной части 
слитка. Тогда уравнение материаль­
ного баланса имеет вид

<ут ДУ;|() (с!Н ас:1;)-.1'и;сж-  
- А У К 0С к ~\-АУ0С0. (4.21)

Рассм атр и вая  объем расплавленной зоны как функцию от объе­
ма закристаллизовавш ейся части слитка У-,м-~ЦУ) и учиты вая, что 
Л1/о = А К  +  Д У ж и СЖ = С /Ко, получаем в дифференциальной форме

(Кн + ̂ ж){С/д^мэд =
=  У.,иС }К о -  СйУ +  { М т  ¿V ), (4.22)

причем при^Унг-^О Ут  + й У т * *У т . Тогда, деля обе части вы раж е­
ния (4.2) на й У  и группируя члены прп иС М У, С  и ( ' (), получаем 
уравнение зонной плавки для слитков переменного сечения:

Л .  +  _ 1__ / ¿Ь * . +  %  У с  =  1  ̂С0. (4.23)
АУ ^  V»' \ й у  г  V  Ут  ^ ‘IV  )  0 1 '

Н аиболее простое решение уравнения (4.23) получается и случае 
линейной зависимости объема расплавленной зоны от объема за ­
кристаллизовавш ейся части \7Ж — аУ-\-Ь\ уравнение (4.23) приобре­
тает вид

дЛ С К° ( —  + Лс0.
(IV аУ  + Ь \ с/К )  аУ  -. Ь \ ¿V  )  0

Сократив (IV , получаем

(а (а " О  £■ 9̂ 1
йУ 1 аУ  Ь "  ”  аУ Ь

И нтегрируя выражение (4.24)

\дУ1(аУ-\ 6)-= I йС/[К0 (а I )С 0— (а Д0)С [,
О Со



в конечном виде получаем
а к,

С

а -г К 0
а ] -

К п(а 1)
а Л о а . (4.25!

Уравнение (4.25) имеет смысл при и У/Ь-\- 1 > 0 , где а = й У )К!й У  
и Ь —  начальный обьем расплавленной зоны. Пределы изменения 
параметра а определяются из неравенства

где (а '+  1 ) =  ехр (/Зп/У); • - начальное ссчспис слитка, перпен­
дикулярное направлению движения расплавленной зоны.

Н а  рис. 4.11 представлено распределение концентрации приме­
сей в зависимости от отношения нерекристаллпзованиого объема к 
общему.

4.7. ЭФФ ЕКТИВНЫ Й КО Э Ф Ф И Ц И ЕН Т РАСПРЕДЕЛЕН ИЯ

Коэффициент распределения, сущ ествующ ий в реальных усло­
виях, носит название эффективного коэффициента распределе­
ния —  К .

Значения эффективного коэффициент;! находятся в интервале

Уравнение, связываю щ ее К  с Ко, выведено Бартоном , Прпмом 
и Слихтером применительно к реальным процессам, протекающим 
при вытягивании слитков п монокристаллов из расплава по методу 
Чохральского. Это уравнение такж е учиты вает влияние скорости 
кристаллизации, коэффициента диффузии и толщ ины  диффузионно­
го слоя.

Воспользуемся схемой Бартона и других (рис. 4.12) для случа­
ев, когда Ко<\- И з этой схемы видно, что с повышением скорости 
кристаллизации возрастает величина концентрационного барьера, 
а следовательно, и толщина диффузионного слоя Л.

При данной скорости кристаллизации величина 6 зависит от ха­
рактера конвекционных условии и процессов в жидкой зоне, опре­
деляемых интенсивностью перемешивания расплава.

Уравнение Бартона, Прпма и Слпхтера имеет вид

Безразмерная величина УЬ/Р представляет собой фактически 
приведенную скорость кристаллизации (роста твердой ф азы ).

Зависимость К  от этой скорости представлена па рис. 4.13, из 
которого видно, что увеличение скорости роста приближает К  к 
единице. Поэтому для повышения эффективности очистки необхо­
димо максимально приблизить значения К  и Ко, что достигается 
уменьшением V и Л.

В  свою очередь величина толщины диффузионного слоя зави ­
сит от перемешивания расплава в зоне. Так, для интенсивного пе­
ремешивания она составляет 10 Г| м, а для слабого 10 :| м. 6 такж е

1 <  а <  а',

(Ко, П .

К  =  К 01[К0 \ (1 - -/<о)ехр(— Уй/1))\. (4.26 >



РавноВесные
условия

Р и с .  4.12. Распределение примеси на 
гранит* раздела тн.'рдой и жидкой 
фаз при направленной крнстадлн.п- 
UIIH и равновесных (а ) и пераиновес- 
них условиях (б )

Р и с .  ‘1.13. И зменение эф ф ективного  
м и ф ф и п п ен та  распределения /\ n за- 
ш н и м о с  i и о г приведенной скорости  
1'о гл ГЛ /) для /\и<  I

сильно зависит от D  данной примеси в расплаве, вязкости распла­
ва и характера потоков в нем (ламинарный или турбулентный), но 
почти не зависит от V.

Экспериментально величину iS/O можно определить измерением 
значения коэффициента распределения примеси в кристалле, вы ­
ращенном при различных скоростях кристаллизации, по при оди­
наковых условиях  перемешивания расплава.

4.8. ПРИМ ЕНЕНИЕ ЭЛ ЕКТРО П ЕРЕН О СА  
ДЛЯ Р А Ф И Н И РО В А Н И Я  М ЕТАЛЛОВ

В  последнее время появились работы но нсполькшапню явления электро- 
переноса для рафинирования металлов. К ак  и шестпо, понятие электроперспоса 
(электродиффузин, электрической миграции) охначынасл явления направленного 
переноса компонентом твердого раствора под дейсi нием электрического тока. 
Прохождение через образец металла постоянного электрического тока приводит 
к перемещению н определенном направлении попов как матрицы, так и при­
месей.

Описание движении ионов основано па том, что дрейфовая скорость попа Г,
прямо пропорциональна величине внешней силы действующей па ной:

U F  (4.27)

где U — подвижность ионов.
I  i складывается из силы электрического поля /д. и силы F „ ¡ ,  обусловленной 

рассеянном электронов проводимоегп на ионе (<'электронный ветер»):

1-\ Г г ■ Г ,,;. (4.28)

¡''г обычно записывается в виде



еде Z, заряд иона; l- - напряженность электрической) поля рассчиты-
н;к ген и ( k h ; i итово-механических представлений, но которым взаимодействие
иона с у. нк г [ил I ;i м и рассматривается как упругое рассеяние электронов па шлю:

спХп^Е, (4,30)

где е — заряд электрона; п ---концентрация электроном проводимости; /. — длина 
свободного пробега электронов; п, «транспортное» сечеине рассеяния.

Полная сила, денствующлн на примесный ном в металле, сч гь

Г'У  = -  епка.Е- '-2ZtE  Z 4 ,E , (4.31)

где Z ,,t, = (Z, еп'/.п,) - эффективный заряд нона. Эго \рлвпспис получено 
Фиксом и приближении свободных электронов.

Мри наличии смешанной элсктропно-диричнои проводимости кроме «элек­
тронного негра» возможен и «дырочный истер», тогда

Z  <|(> Z j — en I  ui ■ (4.32)

тдг индексы и + относятся к электронам и дыркам соответственно.
В злнисимосгн от .шака Z ,ф ре тулыирукнцая сила илправленл к кагоду

0) или к аноду (Z , ,,,<()).
Величина Z .,,1 может быть определена ш  выражения

Значение подвижности примеси зависит от температуры и свойств системы. 
В  случае разбавленных растворов, что имеет место при глубокой очистке 
веществ, оно примет вид

U Н-34)
L  т  А и

|Де т — нремя пропускания тока, .V,,. А - начальное и конечное содержание при­
меси и (»читаемом металле.

С точки зрения повышения эффективности очистки важна не столько по­
движность примесного нона, сколько концентрационный обмен, достигаемый за 
счет приложения электрического поля.

Для количественного описания этого обмена служ ат уравнения потока 
вещества, создаваемого электрическим полем. В  случае электроперспоса в стерж­
не уравнение потока имеет вид

q = — DdC.;dx-\-UCE, (4.35)

где С -• концентрация примеси па расстоянии х от начала образца.
При достаточно длительном приложении электрического поля первый член 

уравнения потока, характеризующий диффузию, и второй член, характеризующий 
количество транспортируемого примесного элемента, компенсируют друг друга, 
давая нулевой ноток и, следовательно, максимально достижимую степень очи­
стки (рис. 4.14).

Средняя концентрация примеси и левея! половине стержня за время т опре­
деляется выражением



р и с .  -1.1-1. Распределение примеси но 
длине образца иод действием посто­
янного тока и течение различных 
промежутков времени

Р и с .  4.15. Зависимость эффективного- 
наряда кислорода в ниобии от тем­
пературы

/■_>
2 I*

С , „ ( т ) ---------С ( х , т ) 11х, (4.30)'
о

где С (.V, т) ---концентрация примеси н точке х и момент времени т. Совместные 
решения уравнении (4.35) и (4.30) позволяют получить приближенные формулы 
для распределения концентрации примеси по длине стержня. Расчеты по этим 
формулам и экспериментальная проверка показали, что для достижения шамот­
ного эффекта очистки требуются весьма продолжнгел1.пое пропускание тока боль­
шой силы и предварительный огжиг образна и высоковакуумпои установке 
(при т ~ 7-10 " П а ).

Например, обран-ц ванадия в виде проволоки днамегром 2 мм с содержа­
нием примесей О 1,82-К )-3 % ;  С 5,4-10 ,!% ;  N 1,1-10 - % ; I I  10~5 %  »
81 8,2-10 1 %  после обе наживании при 1670 К  н вакууме 7-10 *и Па подвергался 
рафинированию пропусканием посгояшюго тока пломтстыо 2150 Л см2 при тем­
пературе 1920 К  н течение 210 220 ч, при лом  <>бра<ец находился в атмосфере 
гелия при давлении /•’ --17300 Па. После рафинирования анодная часть образца 
имела величину отношения электросопротивлений, равную ¡н!Ь к к —
= 1000 7-1100, катодная —  всего 25. Выеокочистый участок проволоки составлял 
1/3 общей длины образца, н суммарное содержание примесей » нем не иревы- 
шало К) '■ % .

Увеличение времени рафинировании (пропускании тока черет образец) 
в 2 рала (до 400 ч) привело к дальнейшему росту степени чи сти л  анодного 
участка (до р„,.т 1000).

Электроперенос кислорода и азота в ниобии и тантале исследовался в тем­
пературном интервале 1490 1870 К  при плотностях тока 4 -7-10! Л/см-. В  про­
цессе пропускания тока вакуум в установке поддерживался на уровне 

гЯгЗ-Ю 7 Па. Изменения концентрации кислорода и азота в образцах реги­
стрировались измерениями микротвердостн. При этом было отмечено, что кисло­
род и азот смещались к катоду (£ ;|ф>0), а величина эффективного заряда не- 
зависела от концентрации и уменьшалась с возраманнсм температуры.

Для кислорода в ниобии прн температуре выше 2100 К  наблюдается даже 
изменение знака (рис. 4.15). Это значит, что ниже1 2100 К  кислород в пнобии/



-будет переноситься к  катоду, а  при Полос высокой температуре - к  аноду.
l i t  приведенных примеров видно, что элсктронерепое k ;i k  способ рафиниро­

вания металлов может быть полезен ил заключи км иной стадии очистки, осо­
бенно в сочеппип с зоппой плавкой.

4.9. СО ЧЕТА Н И Е ЗО Н Н О Й  ПЛАВКИ С ЭЛ ЕКТРО П ЕРЕН О СО М

В  этом случае 15 жидкой зоне наряду с Miiipaiuicii примесей вследствие зон­
ной перекртчаллн <анни создаются концентрационные градиенты из-за различ­
ной нодвнжпости нойон под действием электрического поля. Длительность зон­
ной плавки соизмерима с продолжительностью протекании процесса электромере- 
нос:! » жидких растворах, и применение последнего способно изменпп. характер 
Mill рации примесей.

Впервые изменение эффективного коэффициента распределения под влиянием 
электрическою поля было рассмотрено I (финном и Вагнером.

Как  было показано рапсе, эффективный коэффициент распределения примеси 
■без наложения электрического поли может быть вычислен по уравнению (4.20).

1'л'лн предположить, что через границу раздела жидкой и твердой фаз 
проходит постоянный ток, при котором создается движение попов расширенною 
вещества к |рапице раздела, уравнение (4.20) примет вид

где К й, D, (\ Г  —  тс же, что н и уравнении (4.20); Г ' - Ai//; —  скорость движе­
ния примесных ионов; /:’ —  напряженность электрического поля; Д(,’ - - разность 
подвижностей примесных ионов и растворителя.

Как  видно из уравнения (4.37), эффективный коэффициент распределения 
ь совмещенном процессе зош тй плавки и электропереноса будет определяться 
.двумя потоками примесей.

I V /V
(4.37)

1 + í  1 Г (1 H -  V V V )  -  1 е х р  [— l'ô (1 + V 'i V)/D\

Р и с .  4.16. Принципиальная схема зонной 
планки в сочетании с элсктропереппсом:
!  - о Г ф а л 'ц ;  2 - ¿ л и к т р о п и о - л у ч е н а и  п у ш к а ;  
• I - .и.чнаты
Р и с .  4.17. Влияние электрическою поля на 
зонную плавку вольфрама:
¡--■I — кривые u o jp acn u iin i и ел и чш ш  электри ­
ческого моля

накал
катода

*  50000 
tfíQOOO 
\  30000 
5 2ÜJ00

70000
60000

О
Число проходов зонь/



Один поток, вызванный процессами, протекающими па границе paue.ia, 
пропорционален I ,  разности (1 - Л ’к) к концентрация. Другой поток, обусловлен­
ный процессом элсктроперепоса, пропорционален V и концептратш. В завпеп- 
мостн от направления электрическою поля он может быть направлен в ту же 
или протнионоложнук) сторону, что и первый. Таким обратм , подбирая шмен- 
сивность и направление приложенного электрического поля, можно изменить 
эффективный коэффициент распределения в ту или другую сторону и доепппть 
максимальной степени очистки. Принципиальная схема сочетания лонной плавки 
с электроперепосом показана па рис. J.lfi.

Такая схема использовалась для проведения процесса рафинирования воль­
фрамовой проволоки диаметром 1,5 мм и длиной 150 мм зонной плавком 
( 1 .ИМП.1 -1,2-10 5 м с )  без наложения и с наложением электрического ноля мри
плотностях тока 500 и 1000 А/см-. Обнаружено, что эффективность очистки 
улучшается, если направление электрического поля противоположно направлению 
движения зоны (рис. 4.17).

Механизм очистки металлов зонной плавкой в электрическом ноле исследо­
ван недостаточно. Наряду с электродпффузией здесь могут наблюдаться и дру- 
I не явления, в частости  эффект Пельтье, конвекционные потоки и др. Эффект 
Пельтье, по-видимому, приобретает доминирующее значение при малых плот­
ностях тока. При больших плотностях тока усиливается перемешивание жидкой 
зоны, что приводит к снижению эффекта элекгронерсноса. Лучшие результаты 
очистки ту 1 оплавких металлов достигаются при последовательном использовании 
методов зонной плавки, элсктроперепоса, отжигов в актвн ы х  средах и сверх­
высоком вакууме (< 10 ® Па).

ГЛ А ВА  5

П Л А З М Е Н Н Ы Е  П Р О Ц Е С С Ы  В М ЕТА Л Л У РГИ И

5.1. О Б Щ А Я  ХА РА КТЕРИ СТИ КА  И ПРИМ ЕНЕНИЕ

В  настоящ ее время процессы, протекающие н низкотемператур­
ной плазме, получили применение в ряде устройств, таких, как  га­
зовые лазеры , осветительные средства, технологические установки 
плазменного напыления и обработки материалов, а такж е  различ­
ные установки  плазменно-химической технологии и плазменного 
иеренлава.

Применение низкотемпературной плазмы в качестве источника 
«концентрирования» энергии позволяет осущ ествлять химические 
процессы при температуре до 2-104 К  (пли энергии частиц до 
2 э В )  в интервале давлений от глубокого вакуума до нескольких 
десятков ты сяч  паскалей. П оэтом у использование плазмы в высо­
котемпературных химических процессах обеспечивает большие 
скорости их протекания п улучш ение удельных характеристик хи­
мических реакторов. Это  объясняется тем, что в плазменных 
С ВЧ-р азр яд ах  температуры тяж елы х  частиц и электронов могут 
различаться па несколько порядков. Например, при Р « 1 ,3 - 1 0 ;‘ Па 
электронная температура в положительном столбе тлеющего раз­



ряда достигает десятков ты сяч градусов, в то время как темпера­
тура самого газа не превышает сотен градусов. Такое различие 
температур тяжелы х частиц (77) а электронов (77) обусловлено 
различием их масс и соответственно значении кинетических 'анер­
гий, высокой напряженностью  электрического поля (f > 1 00 В./см2), 
сравнительно небольшой концентрацией заряж енн ы х  частиц в 
плазме ( Л ' , ]0 i;l-f-101 см_:!).

Высокие энерговыделепия при больших напряженностях элек­
трического ноля и малых электронных концентрациях вы зываю т 
сильный перегрев электронно]'! компоненты д аж е  при достаточно 
малых мощностях внешнего источника тока.

Основная масса газа в плазмотроне нагревается относительно 
слабо, что значительно повыш ает эффективности плазмохимпчес- 
кого реактора.

Кроме того, при больших отклонениях от равновесия, когда 
77^ 77 , в плазме может образоваться большое количество возб уж ­
денных частиц и протекать диссоциация молекул газов. Так, сте­
пень диссоциации водорода в СВЧ-илазмотропе уж е  при мощности 
100 В т  достигает 90 %• Благодаря этому в водороде и его смесях 
с инертными газами могут образовываться стабильны е ионы Н+, 
П е Н ; , f ie l ‘ , А г Н 1' н др. В  результате рекомбинации этих попов с 
электронами возникают различные резонансно-возбужденные ато­
мы водорода с сильной восстановительной способностью.

Использование таких резонансно-возбужденных атомов водоро­
да в металлургии для восстановления летучих галоидных соедине­
ний привело к созданию плазменных установок (плазмотронов) 
для получения в С ВЧ-разрядах  дисперсных и ультрадисперсных 
порошков таких металлов, как титан, цирконий, гафнии, ванадий, 
ниобии, тантал, вольфрам, молибден, кремний и др.

Восстановление протекает по реакции

(МеС1„)„л +  п '2 (Н;),|Л -  [Mel -}- я (НС1)||Л.

Вводимые в плазмотрон газообразные хлориды и водород пол­
ностью или частично диссоциируют на простые и комплексные ио­
ны, в результате чего скорость реакции восстановления сильно воз­
растает, так что выделяющ ийся при восстановлении металл не 
успевает образовывать крупные кристаллиты п выделяется в виде 
тонкодиспсрсного порошка.

Приготовленные восстановлением летучих хлоридов в водород­
ной плазме топкодисперсные порошки металлов имеют сильно 
развитую  поверхность (S< G ,5-10;1 м2/кг); средний диаметр частиц 
не более 5* 10-8 м, в то ж е  время они не я вл яю тся  пирофорными. 
Производство тонкоднсперспых порошков металлов плазмоводо­
родным восстановлением летучих хлоридов обходится в несколько 
раз дешевле, чем производство другими известными методами *.

* В  С Ш А  цена порошка титана, полученного пллзмоводородиыч методом, 
составляет 4,4 доллара за 1 кг (см. книгу Л. С. Полак «Плашохимические реак­
ции и процессы». М.: Паука, 1977, с. 309)'.



Тонкодпспсрсные порошки металлов применяются для изготов­
ления изделий методом порошковой металлургии, что значительно 
■снижает их стоимость (по сравнению со стоимостью изделий, полу­
ченных методом ли тья ) и повышает качество благодаря мелко­
кристаллической структуре изделий. И водородных плазмотронах 
получают т а к ж е  гранулы  двуокиси урана стехиометрического сос­
тава, используемые для приготовлении микротвэлов высокотемпе­
ратурных ядерпых реакторов. Сферические гранулы ЫОг диамет­
ром— 1,25-10 4 м затем покрываются слоем ппроуглерода, карбида­
ми тугоплавких металлов или металлами (хромом, ниобием, вана­
дием и др.) в высокочастотных или дуговых плазмотронах.

К  нлазмохпмпческим процессам, нашедшим промышленное 
применение, относится такж е окисление летучих галогеиидов с по­
лучением высокочпстых окислов титана, кремния и алюминия в 
мелкодисперсном состоянии. Так, при окислении тетрахлорида ти ­
тана кислородом по реакции

<'ПС14) -|-(Оа) ^  [ТК )а] -[- 2 (С12)

получается пигментная двуокись титана высокого качества. Га зо ­
образный хлор, освобождающийся в результате этой реакции, от­
водится из реактора и направляется в голову процесса для хлори­
рования рутила, так  как исходный концентрат рутила в этом про­
цессе сначала подвергается хлорированию, а полученный тетра- 
хлорид титана затем очищается от примесей и направляется в 
плазменный реактор. Последний имеет мощность около 1200 к В т  
и работает па частоте 200— 500 кГц . Он обеспечивает производи­
тельность около трех тонн ТЮ-> в сутки и потребляет около 
•370 кВт-ч на тонну пигментной окиси.

Тугоплавкие мелкодисперсные окислы циркония ( '¿г0 2)> крем- 
пня ( 8 К>2) и  алю миния (ДЬОд) получаю тся такж е в безэлектрод- 
пы\ нндукцнопио-пагреваемых плазмотронах по суммарным реак­
циям

2 (А1С13)ПЛ + 3/2 (02)11Л ^ [А1А1 + 3 (С1а)пл;
(5Ю14)пл н- (0 2)пл ^  £ ¡0 , ]  2 (С12)„л;

(2гС1*)11Л +  (Оа)пл ^  [2 Ю Ъ] +  2 (С1Й)|1Л.

Эти процессы весьма экономичны по расходу энергии и позволяю т 
получать очень мелкие (субмпкропные) порошки с определенной 
кристаллографической структурой. Например, порошок кубической 
2 г0 2 получаю т в плазмотроне при температуре, немного превыш а­
ющей 2200— 2300 К.

В  электронике н атомной технике пашел применение метод 
плазменного напыления металлических покрытий при пониженном 
давлении в инертной атмосфере. Такие илсики-покрытия обладают 
цепными свойствами и имеют удовлетворительную адгезию покры­
тия с матрицей при небольших толщинах. Покрытия наносятся 
такж е  с помощ ью  различных видов самостоятельного или несамо­
стоятельного тлеющего разряда в установках, где вводимый инерт-



иын газ переходит и состояние плазмы под воздействием высоко­
частотного пли высоковольтного разряда. И онная бомбардировка 
мишени (анода) в таких установках приводит к ее распылению и 
осаждению расплавленного материала на подложке (катоде). Так 
как  вырванные с поверхности мишени атомы имеют энергию около 
100 эВ , они способны проникать и поверхностные слои материала 
подложки, обеспечивая тем самым достаточно хорошую адгезию и 
равномерность покрытия.

Получили применение такж е  различного тина дуговые плазмо­
троны для переплава металлов и напыления плазменных осадков 
с высокими скоростями, а такж е  для вы ращ ивания крупных моно- 
кристалов тугоплавких металлов.

И последнее время методом плазменною напыления осадков в 
дуговых плазмотронах получаю т изделия сложной формы и срав­
нительно больших габаритов. Изделия сложной конфигурации по­
л учаю т осаждением па вращ ающ иеся оправки из латуни или не­
ржавеющ ей стали, а такж е  на сменные оправки, изготовляемые из 
графита, меди, латуни и различных легкоплавких сплавов. Удале­
ние оправок после изготовления изделия проводят химическим вы ­
травливанием, выплавлением или другими методами. Типичиым 
примером ¡.|Кпй ц 'м ю .пл ни явл яе к 'я  производство фирмой «Дже- 
нерал моторе» ракетных сопл н колец из вольф рама диаметром до 
300 мм и толщиной до 45 мм.

При выращивании крупных монокристаллов вольфрама по спо­
собу, разработанному иол руководством Г.. М . Савицкого, в качест­
ве источника тепла для нагрева применяется плазменная струя 
инертного по отношению к расплавленному м еталлу газа (аргона, 
гелия, водорода или их смесей ), которая при прохождении через 
дугу плазмотрона нагревается до 1 • Ш*1 - - 3* 10'1 К . В  плазмотроне 
для вырашпвання монокристаллов вольфрама анодом служ и т мо- 
нокрнсталлическая затравка, катодом —  расходуемый вольфрамо­
вый электрод плазмотрона. Подаваемый через плазмотрон инерт­
ный газ создает защ итную атмосферу, поэтому отпадает необхо­
димость в вакуумной системе. Д л я  получения плазм ы  газовая струя 
ионизируется дуговым разрядом при силе тока ~ 1 0 0 0  А  и напря­
жении 30— 50 В. О бразую щ аяся ирп нагреве на поверхности за ­
травки жидкая в а пн а непрерывно подпитывается сплавляю щ имся 
в плазме расходуемым электродом, причем затр авка  непрерывно 
перемещается вниз, обеспечивая постоянный уровень границы раз­
дела жидкой и твердой фаз.

Очистка от примесей в этом процессе достигается за счет их 
перераспределення при кристаллизации, испарения отдельных 
легколетучнх элементов в результате перегрева жидкого металла, 
а такж е из-за выжигания углерода при добавке небольшого коли­
чества кислорода в плазменную  струю.

Полученные плазменно-дуговым методом крупные монокрис­
таллы  вольфрама характеризуются высокой вакуум ной плотностью, 
низким газоотделеннем и малой проницаемостью паров и жидких 
металлов при высокой температуре. Плотность дислокаций в них



достигает 101" — 10м м 2, разорпентпровка субзереп равна 35— 
45°, а содержание углерода не превышает 0,003—0,005 % .  Таким 
методом могут быть получены заготовки дли изготовления изде* 
лип и из других тугоплавких металлов.

В  настоящ ее время все шире применяется упрочнение ж аро ­
прочных металлов и сплавов пптрндиой фазой Перспективным 
способом добавления азота в расплав я в л я о ся  его введение из 
газовой ф азы  при илазмеипо-дуговом переплаве, что позволяет по­
лучать  весьма равномерное распределение нитридной фазы в ме­
талле в виде дисперсных включений. Таким методом получены 
весьма прочные сплавы ниобия и молибдена с нитридным упрочне­
нием.

5.2. Э Л ЕКТРО П РО ВО Д Н О СТЬ ГАЗО В 
И ВОЛЬТ-ДМ ПЕРНЫ Е ХАРАКТЕРИ СТИ КИ  РА ЗРЯ Д А

При небольшой напряженно^■ Iи электрического поля газы обладают исклю­
чительно малой проводимостью. Ток н газах может во.шнкиуи> ю.тько при нали­
чии н них ионов или свободных электронов. Ионизация нейтральных молекул 
газа нозннкает пли иод действием внешних факт крон, или »следствие соударений 
с заряженными частицами. Внешними факторами, вызывающими ионизацию газа, 
являются ультрафиолетовые и рентгеновские лучи, космические лучи и радио­
активные излучения, а также сильный нагрев газа. Электропроводность газа, 
обусловленная действием внешних ионизаторов, называется п е с а м о с т о я -  
т е л I. и о й.

В  слабых нолях ударная ионизация отсутствует и самостоятельной электро­
проводности практически не наблюдается. При ионизации газа, обусловленной 
внешними факторами, может происходить распад молекул на положительные и 
отрицательные ионы. Одновременно протекает обратный процесс — часть поло­
жительных ионов, соединяясь с отрицательными частицами, обра »уст нейтраль* 
ные молекулы. Этот процесс называют р с к о м б и и а и и е и.

Наличие рекомбинации препятствует безграничному росту числа ионов 
в газе и объясняет установление определенной концентрации попов спусти корот­
кое время после начала действия внешнего ионизатора. Исли ионизированный 
газ находится между двумя плоскопараллельпыми электродами, к которым при­
ложено электрическое, напряжение, то ноны под влиянием поля будут переме­
щаться и в цени возникнет ток, т. е. направленное движение электронов и ионов 
под действием электрического поля. С ростом напряжения средняя скорость 
движения ионов резко увеличивается. Это явление в воздухе при атмосферном 
давлении начинает наблюдаться при разности потенциалов порядка 10* В/см. 
Ионизация в этих условиях сопровождается возбуждением молекул и появле­
нием свечения [аза.

Лавинообразное нарастание потока электронов, сопровождающееся свече­
нием находящегося между электродами газа, называют з а ж и г а н и е м  г а з о ­
в о й )  р а з р я д а  и л и и р о б о е м г а з о в о г о пр о м е ж у т к  а.

Разряд, сформировавшийся после пробоя, является с а м о с т о я т е л ь ­
н ы м ,  так как он в состоянии давать заряженные частицы, необходимые для 
поддержания тока, и для его сохранения уже не требуется воздействие внешних 
ионизаторов.



Пробой газового промежутка спя мн о ре»кнм увеличением э.тскфопровод- 
ноетн la.ia. В  ре »ультате прибоя 11 р< >щ-х< >Л11Т уменьшение напряжения па электро­
дах. Напряженно, необходимое для пробоя газового промежутка, носит название 
н а п р я ж е н и я  з а ж и г а н и я  ра  » р я д а .  Напряженно, установившееся на 
электродах после пробоя газовою промежутка, шнывают н а п р я ж е н и е м  
г о р е н и я  ра  » р я да .  Самостоя юльпын ра »ряд имеет ра »личные формы, отли­
чающиеся как ппеппшм нпдом, так и характером протекающих и нем элементар­
ных процессов.

При высоком давлении газа (порядка атмосферного и выше), большом рас­
стоянии между электродами к высоковольтном 
электропитания по.шикает и с к р о и о ¡i р а з р я д .
При ни <кпм давлении газа и достаточно ми.том 
сопротивлении электроцепи формируется т л е ю ­
щ и й  р а з р я д .  При малом сопрошидении 
внешней цепи н достаточно высоком давлеиип га­
за вслед за пробоем возникает д уч  о » о и р а з ­
ряд.  Тлеющий разряд может самопроизвольно 
исрснти н дуюион при уменьшении внешнею соп­
ротивления и повышении давления ia.ia и ра »ряд­
ном промежутке.

Ха рак i ер эле мен гарных процессов, и стекаю ­
щих в разрядном промежутке, находит свое отра­
жение в так называемой вольт-ампериоп характе­
ристике разряда, представляющей собой графиче­
ское изображение зависимости силы тока о г на­
пряжения на электродах. Па рис. ”>.] показан об­
щин вид зависимости силы тока о г напряжения.
Крнвхю (¡/ (рис. 5.1) назынакн волы-амперпон характеристикой ра»ряда при 
давлении газа, характерном для тлеющего и дуюиого разрядов. Плато иЬ на 
кривой t¡¡ соответствует самостоятельному темному разряду. Па участке Ьс на­
блюдается переход к тлеющему разряду.

Второе плато cd па рафидпои кривой соответствует нормальному тлеющему 
разряду (в интервале силы тока от И) 1 до 10 1 Л ). При дальнейшем увеличе­
нии силы тока возникает аномальный тлеющий разряд (участок cil). При силе 
тока от едпшш до сотен и тысяч ампер разряд переходит в дуговой (участок е/).

Падающие участки характерно i икп 1>г и е/ соответствую! переходу от тем­
ною ра»ряда к тлеющему и от аномальною тлеющего к  д у ю н о м у  ра»рнд\\ При 
переходе и» области тлеющего ра фнда в область дугового происходи! снижение 
напряжения трепня и увеличение силы тока. Повышение давления в разрядном 
промежутке способствует переходу тлеющею ра»ряда и дуювои. Э ю  обьяс- 
ияется тем, что повышение давления увеличивает число столкновений электронов 
с частицами га »а, что приводит к уменьшению энергии электронов. Таким обра­
зом, при переходе тлеющего разряда в дуювин уменьшается пен нлермпчши. п, 
плазмы ра»ряда, так как уменьшение эиермш члектронон равносильно уменьше­
нию электронной температуры (7",), а увеличение числа столкновении - - повы­
шению температуры газа (7'ц), при этом следует иметь в виду, что поюри тепла 
нз разрядного пространства выше в областях, прилетающих к стенкам ра »ряд­
ного устройства. Поэтому температура в этих областях будет ниже, чем в цент­
ральных облаешх рафяда, а плотность п л а т ы  выше. Соответственно и нент-

по маломощном источнике

Р и с .  5.1. Вольт-ампер» 
пая характеристика кпо- 
иого разряда при давле­
нии таза, характером для 
тлеющего п дуювого 
разрядов



ральных областях выше стонет, ионизации, а следовательно, и электропровод­
ность. Это ведет к возникновению дугового разряда с горячим катодом н суже- 
liitio раекаленного пятна па понерхноеm катода.

Д ля осаждения плотных покрытий с высокой адгезией обычно используется 
область нормального тлеющего разряда Ы , » которой ионная бомбардировка 
позволяет бистро н автономно разогревать покрываемое изделие до высокой 
температуры и предварительно очищать поверхность матрицы от окисных пле­
нок и друш х загрязнений.

Д ля нанесения покрытий н плазме тлеющего разряда необходима газовая 
среда, обеспечивающая устойчивое горение разряда, с пом ощ ью  которого  м о ж но  
разогревать изделия до высокой температуры, не допуская перехода тлеющего 
разряда в дуговой.

Нели давление собственных паров металлов (особенно тугоплавких) при 
температуре осаждения недостаточно для горения тлеющего разряда, то исполь­
зуют пары галогенндов металлов, образующихся при введении в систему соот­
ветствующего галогена или галогенпда. Например, для осаждения хрома исполь­
зуются чары диподида хрома Cri... Термодинамически» ана.нп равновесного 
состава газовой фазы в системе C r— I для интервала температур 1 ООО —]500 К  
показывает (рис. 5.2). что в vrnx условиях может протекать как реакция син­
теза дпиодида хрома (при температуре 1000— 1100 К ), так и реакция его раз­
ложения (при 1300— 1500 К ):

1300 --I500K
Cri,,_________Ü [C rH  (I3) ♦

1ÛOÜ--1IOOK

I -слн поддерживать температуру хромируемого изделия в интервале 1300—- 
1500 К. а температуру сырья (металлический хром) в интервале 1000 — 1100 К. 
то в системе будет происходить перенос хрома па хромируемое изделие.

Р и с .  5.2. Р;ичювесныи с.-.став гачо- Р и с .  5.3. Область усто й чи во го  горения 
сой фазы и системе хром--иод тлеющего разряда в системе хром--иод

н зависимости от п л о ш ает  тока чтя 
различных температур испарители при 
постоянной темиерат\ре сырья, раиной 
1020 К



Области у с т о й ч и в о г о  трении тлеющего разряда в системе Cr- I выделены 
ча волг.г-амгтериых характеристиках (рис. 5.3), полученных при различных тем­
пературах испарители Сг12 для постоянной температуры сырья, равно» 1020 К. 
Видно, что вольт-амперние характеристики здесь имеют вид восходящих 
кривых.

Так как параметры тлеющего разряда существенно зависят от температуры 
сырья, для выбора оптимального режима осаждения необходимо знать также 
вольт-амперные характеристики тлеющего разряда с горячим катодом для раз­
личных температур сырья при постоянной температуре испарителя. Для осажде­
ния хрома и.» иодидион системы они приведены на рис. 5.4. Видно, что при по­
вышении температуры сырья возрастает нарнпальное давление наров хрома, 
при этом изменяется как состав газовой фазы, так и кинетика протекания реак­
ций синтеза и разложения йодида хрома. Повышение парциального давлении 
хрома должно приводить к увеличению скорости его переноса к хромируемому 
изделию и вофастапию скорости осаждения.

[аким образом, из анализа вольт-ампериых характеристик тлеющего раз­
ряда можно находить оптимальные режимы осаждения металлов при проведении 
процессов транспорта без приложения электрического поля. Следует иметь 
н виду, что при осаждении каждого металла вольт-амнерные характеристики 
различны и их вид завнпп как от природы металла, так и от выбранной для 
осаждения системы.

5.3. О СО БЕН Н О СТИ  П ЕРЕН О СА  И О СА Ж Д ЕН И Я  В П Л А ЗМ Е

Термин <плазма» был первоначально введен для обозначения только пол­
ностью ноппзнрованпого газа, у которого отсутствует избыточный электрическиíi 
заряд. В  настоящее время это понятие распространено и на частично иошииро- 
ваниые газы, находящиеся при относительно низких температурах (ниже К)'1 К ) .  
Свойства ионизированного газа или п.'ппчы существенно отличаются от свойств 
нейтрального газа, и плазму действительно можно рассматривать как четвертое 
состояние вещества*. Самос важное отличие свойств плазмы от свойств обыч­
ного га ta состоит в том, что при переносе и осаждении электромагнитные силы 
играют в иен значительно большую роль.

В обычной кинетической теории газов предполагается, что частицы взаимо­
действуют друг с другом только во время двойных столкновений. Для плазмы 
это допущение в общем случае неприменимо, так как н потоке понишронанпого 
газа имеются положительные и отрицательные ионы, а также свободные элек­
троны, которые движу гея между ней тральными молекулами газа и непрерывно 
испытывают столкновения с ними. Поны и электроны подвергаются непосредст­
венному воздействию электрическою и магнитного полей, стремящихся ускорить 
их движение. Однако из-за их столкновений с нейтральными молекулами и друг 
с другом скорость движения ионов уменьшается, причем скорости отдельных 
молекул при j i o . M  M o i y r  меняться о г нуля (состояние относительного покоя) до 
значений, во много раз превышающих средине скорости движения молекул газа. 
При подсчете этих скоростей для сильно разреженной плазмы (область тлею­
щего разряда) без большой ошибки можно пользоваться представлениями обыч­

* Арцимович Л. А. Управляемые термоядерные реакции. М.: Пзд-во
ЛИ  СССР, 1901.



ной кинетической теории газов, При этом частицы разреженной плазмы рассмат­
ривают как дискретные материальные точки, па которые действуют электро­
магнитные поля, а взаимодействие между частицами («молекулами») невелико.

Плазма при более высоких давлениях (область дуговою ра<ряда) состоит 
■1.1 большое«) числа наряженных и нейтральных частиц, и обычная кинетическая 
теория газов к пей неприменима. Происходящие в этой области процессы более 
сложны и смогут быть описаны, когда будет разработана полная молекулярная 
теория плазмы.

Перепое и осаждение индивидуальных веществ и соединений в низкотемпе­
ратурной плазме являю тся одними из примеров малоизученных плазмохнмпче- 
скнх процессов и отличаются рядом особенностей. К  главной и I них следует 
отнести то, что химические реакции в плазме тлеющего разряда протекают 
практически при равновесных концентрациях активных компонентов, так как 
практически псе молекулы таза в плазме диссоциированы па атомы п попы. Так, 
при температуре уже около 800 К  молекулярный водород в плазме тлеющего 
разряда практически полностью диссоциирован. 11ри несколько более высоких 
температурах полностью диссоциируют па атомы молекулы хлора, иода, кисло­
рода, азота, благородных газов и таких соединении, как вода, углеводороды 
и аммиак. При еще более высоких температурах диссоциируют молекулы паро­
образных галогенидов металлов.

Возникновение равновесных концентраций в плазме тлеющего разряда свя­
зывают с ее пеизотермнчностыо. Однако создающиеся в плазме разносш темпе­
ратур приводят к изменению величины свободной энергии Гиббса, что делает 
возможным создание н поддержание неравновесного состоянии. Химический 
транспорт в плазме внешне напоминает перенос при электролизе с растворимым 
анодом. Одиако механизм переноса здесь значительно более сложен, так как 
к плазме неприменимы законы Фарадея. В  отличие от электролиз, где количе­
ство выделенного вещества пропорционально величине пропущенного постоян­
ного тока и не зависит от расстояния между электродами, » тлеющем разряде 
оно зависит от расстояния, а значит, п от разности потенциалов. Поэтому коли­
чество выделившегося на катоде вещества будет зависеть от подводимой элек­
трической мощности, а не только от силы тока. Механизм превращения электри­
ческой энергии в химическую при переносе вещества в плазме также не совсем 
ясен, но предполагают, что доминирующую роль здесь играют не свободные 
атомы, а простые и комплексные попы и электроны. Это подтверждается тем, 
что в результате ионной бомбардировки н интенсивного ширена с поверхности 
катода происходит эмиссия электронов и выбивание атомов материала катода. 
Распыление катода происходит пи атомном уровне, прячем интенсивность этого 
распыления зависит от давления в разрядном устройстве и от формы катода. 
При прочих ранных условиях распыление проволочного электрода будет больше, 
чем электрода в виде пластины. В том п другом случае интенсивность распыле­
ния будет тем больше, чем меньше давление в системе.

Скорость распыления катода зависит также от природы бомбардирующих 
катод частиц. Наибольшим распыляющим действием обладают ионы с заполнен­
ной ¿-оболочкой и попы инертных газов, у которых имеется заполненная ^-обо­
лочка. Минимальным распыляющим действием обладают иопы элементов с дву­
мя электронами во внешней оболочке.

Коэффициент распыления зависит н от плотности тока попов, с увеличением 
которой он может возрасти почти на четыре порядка.



При проведении процессов осаждения металлов и идише химическим транс­
портом .эффект к .1 1 чд111)I <> распыления может снижать скороем> осуждения и ею 
необходимо учитывать. В особенности /го относится к легко испаряющимся эле­
ментам, например к хрому. При осаждоинн последнего с помощью химического 
транспорта и иодндкьгх системах скорость осаждения хрома может резко ¡¡адат;, 
из-за сублимации металла.

Из приведенною краткого перечислении особенностей илазмохнмического 
процесса переноса и осаждения веществ видно, насколько сложно определенно 
истинного состава химически реагирующих компонентов и механизма переноса 
и ьупх системах. Однако современные термодинамические методы расчета с не- 
иолыоваинем ЭВ.\\ позволяют получить важные характеристики техиоло! нче- 
ского процесса осаждения и определить параметры установок, в коюрых он 
проводится. Такие термодинамические расчеты позволяют значительно еокрапггь 
объем экспериментальных исследований и уменьшить тем самым время отра­
ботки того или иного процесса. Они по »поляки также оцепить состав продуктов 
химических реакций при различных значениях параметров (Т  н /•’), энерго­
затраты, теплоемкости С\- и С’,,, коэффициенты переноса и т. и. Д ля проведения 
таких расчетов прежде всею необходимо составить систему уравнений, харак­
тера 1\ 1оЩпх условия равновесия в пл.пме. Подобные уравнения составляют 
С П О М О Щ Ь Ю  IИ ■ [1 !4<»1 1) Н второго В  а р И . 11П111! I и ы  х принципов химической термо­
динамики.

5.4. ПЕРВЫЙ ВАРИАЦИОННЫЙ ПРИ НЦ И П 
ХИ М И ЧЕСКО Й  ТЕРМ ОДИНАМИКИ

Как известки, состояние равновесия системы, заданное парой параметров, 
определяется экс 1 рему м ом соответствующей характсрист и чес кой функции.

В табл. 5.1 сведены все возможные случаи задания пар парами ров, для

Т а б л и ц а  Г>. I . Характеристические функции термодинамики равновесных
систем

Заданные
параметры

системы

Соотпетству- 
ющая харак­
теристическая 

функция

Значение 
в равновесии

Злданные 
параметры 

системы

С о о тве тству ­
ю щ ая х а р а к ­

теристическая 
ф у к ( \ Ш ( Я

Значение 
в равновесии

5, V На 1ШП Т, Г п V' пип
5, Р Ни т т Т , оп р тах
Т , V 1'а т т V, и п X тах
Т , Р (>п П1!П р, На $ тах
Ъ, и п V та х У, Рп т т т
5, Н п Р тах р, Оп т т т

которых имеклся сощветствуюшне характеристические финиши, принимающие 
экстремальные значения в состоянии равновесия. Нижний индекс «п» у величин 
внутренней энергии и, энтальпии II,  своболпой энергии Гельмгольца /•’ и свобод­
ной энергии Гиббса (1 означает, что в эти величины включена энергия связей 
атомов в молекуле.

В термодинамике под этой величиной понимают теплоту образования компо­
нента из элементов в стандартном состоянии.



Когда в системе протекают химические реакции, характеристические функ­
ции (согласно фундаментальным уравнениям Гиббса— Дюгема) не определяются 
однозначно парой ладанных параметров, а зависят также от числа молей Л , 
компонентов.

В состоянии термодинамического равновесия Л’, принимают некоторые зна­
чения N f , которые находятся из условия экстремальности соответствующей 
характеристической функции.

О п р с д е л о  п и с р а в и о в е с п о г о с о с т а в а  и < у с л о в и я  э к  е- 
т р е м а л ь н о с т и  х а р а к т е р и с т и ч е с к и х  ф у и к ц и и о с у m е с т в- 
л я с т с я с п о м о щ ь ю  н с  р в о го  в а р и а ц и о н и о г о и р и  и ц н и  л 
х и м и ч е с к о и т е р м о д и н а  м и к и (н котированная система находится в рав­
новесном состоянии тогда и только тогда, когда возможное виртуальное смеще­
ние энтропии системы (Л5) меньше нуля].

Метод расчета равновесного состава, основанный на этом принципе, бази­
руется па прямом использовании уранпеннн, полученных при варьировании 
характеристических функции.

При отыскании экстремумов характеристических функции должны бить 
соблюдены условия, ограничивающие область изменения чисел молей компонен­
тов и определяющиеся:

1) законом сохранения массы вещества, который можно записать в виде

k i
~  ( э л , - |  i i  ni i ’ N r  0 ’  2 . . . . . . . . . . . . . . . . m > ‘  < 5 J )

i- i ¿-i

где 1эл,}— число грамм-атомов /-го химического элемента в единице массы систе­
мы; rij, —  число атомов /-го элемента в «-м компоненте; к, I- количество газо­
образных (в том числе и ионизированных) и конденсированных компонентов 
соответственно; т  - число химических элементов, образующих систему;

2) законом сохранения заряда (условие м элсктропентралыгостп системы 
в целом)

к
=0, (5.2)

! 1

где крат носи» ионилзиин. Эта величина пололопельна для положительно 
заряженных частиц и отрицательна для отрицательно заряженных часгни и 
электронного газа (и,., —g jg c , где ц,- - заряд частиц copia i, g,. — заряд 
электрона). Будем считать также, что конденсированные компоненты нс содер­
жат заряженных частиц;

3) условием нормировки (уравнением состояния системы).
Для большинства реальных веществ связи между параметрами состояния 

очень сложны и не могут быть представлены й аналишческоч виде. Поэтому 
при выполнении термодинамического анализа систем, содержащих реальные 
вещества, обычно пользуются таблицами и диаграммами состояния, построен­
ными па основании экспериментальных данных об индивидуальных свойствах 
веществ. В  определенных диапазонах изменения параметров состояния систем 
становится возможным получить апа.ти гпчсскис выражения для уравнения со­
стояния.



При достаточно низких давлениях и высоких темпер;)прах, которые имеют 
место в нлазмохимических процессах, можно применить уравнение состояния 
Менделеева- Клапейрона

к
Р У - Я Т ^  Л , -  О, (5.3)-

1 I
где Р — универсальная газовая постоянная.

При анализе гетерогенных систем следует учитывать, что число фаз в систе­
ме должно соответствовать правилу фа) Гиббса. Условие появления новых 
конденсированных компонентов выражается в следующем виде:

при Р , < Р :  .\'г - 0; (5 .4 )
нас

при Р :  Р  ■ N  •. >  0. (5 .5 )
п а с

Пели же в системе при одной температуре могут существовать несколько кон­
денсированных веществ, то при расчете состава газовой фазы плазмы следует 
учитывать лишь те компоненты, которые обеспечивают наименьшее из всех воз­
можных значение соответствующей характеристической функции.

Процедура такого расчета состоит из элементарных стадии, причем коли­
чество последних пропорционально числу комбинации, которые могут бы ть 
составлены из всех компонентов, существующих н конденсированном состоянии 
при данной температуре. Избежать такого трудоемкого анализа можно, заменив 
условия (5.4), (5.5) уравнением вида

. V . ,  . С\, ,  ( о . С ) .

где С'.-— действительные числа. Уравнение (5.6) в дальнейшем следует учесть 
при записи граничных условий, определяющих о бл ап ь  изменения чисел молен 
конденсированных компонентов.

Теперь в каждом нз перечисленных случаев (см. табл. 5.1) для получения 
системы уравнении химичесм» о равновесия необходимо ироварыфовать соот­
ветствующую характеристическую функцию нрн наложении конкретных гранич­
ных условии.

Рассмотрим это на одном нз примеров. Наиболее часто встречающимся слу­
чаем термодинамического анализа является расчет равновесных систем при за ­
данных Г, //„ н Р. Наиболее удобным для нлазмохимических процессов является 
случаи расчета при заданной энгальпни системы //„ и давлении Р, нискольку 
из решения может быть получена среднемассовая температура (в пла шо.химн- 
ческих процессах температура изменяется от 2000 до (КИЮ К ).  Интервал измене­
ния величины давления Р  определяется технологическими особешюстямн уста ­
новки.

Рассмотрим случай, когда заданы //.. и Р  Исходно!' чначонне Ни может 
быть рассчитано по формуле

//.I (5-7)
1 I

)де а, — доля 1-1 с> «сходного вещества в системе; энтальпия этого веще­
ства нри температуре его поступления в реактор.



Согласно данным табл. 5.1 для отыскания равновесного состава при ладан­
ных Ч» н Р  необходимо 111>о1за|н>и|>онап. энтропию. В силу аддитивности термо­
динамических функции энтропия можег быть лантана и виде 

к I
¿  = 5 ]  А’; [5 ? — /? 1п № Т \ 'г \ ') ]  I- £  (5.8)

I 1 Г —1
где 5^ — энтропия при стапдартпыч условиях.

Выражение (5.8) записано и предположении, что конденсированные компо­
ненты не образуют твердых растворов друг с другом и с компонентами галонон 
•фалы. Давлением броуновского движения и обч>емом конденспроваппых частиц 
можно пренебречь. Границу раздела фа» будем ечш ать плоской, поэтому энер­
гию поверхностного натяжения н ее вклад в термодинамические функции также 
можно не учитывать.

Обычно термодинамические расчом>| проводятся либо в нредположепин 
о возможности существования «чистых» конденсированных ф;и (как в данном 
случае), либо в предположении, чп> компоненты системы образуют твердые 
растворы [и последнем случае при записи выражения (5.8) для энтропии необ­
ходимо учесть активности веществ].

Таким образом, при термодинамическом анализе сложных гетерогенных 
систем нрн отсутствии априорной информации необходимо рассмотреть два пре­
дельных случая. Очевидно, что провести такой абсолютно полный термодинами­
ческий анализ, который основан па определении истинного экстремума термо­
динамических функций, дли практически важных систем, состоящих из несколь­
ких десяткой компонентов, становится очень трудно, и его реализуют только 
с помощью ЭВМ .

Итак, будем искам, экстремум функции .5 при наложении граничных усло­
жни (5.1) — (5.3), (5.6) и условия постоянства энтальпии, которое можно записать 
и следующем виде:

к Г
" и -  2  З Д и  -1- ^  ( 5 . 9 )

I- 1 Г- I
Д л я  о тыскания экстремума функция (5.9) восподь »уемся методом неопределен­
ных множителей Лагранжа. Составив функцию Лагранжа и вычислив частные
производные по всем независимым переменным, после несложных преобралова-
лип можно получить уравнение дли конденсированного компонента и виде

( т
а'ш- + Е  " ¡ Р ч

аде — Н иГ ¡Т') = — а  1 .,/Т = С*1Г приведенная функция Гиббса, а к, — не* 
■определенные множители Лагранжа.

Рассмотрим уравнение (5.10) подробнее. Введем следующие обозначения:
П1

Си Г = • У  П ц 'Ь  - Тг . тогда Л/.игг  =  0. (5.11)

Учитывая, ч ю  при ц = 0  уравнению (5.11) удовлетворяет любое значение 
можно допустить, что

Л 'г (Т г  = 0) =а. (5.12)

-- О, (5.10)



Подстаи.ши (">.12) в уравнение (">10), т-градин нм.цчнп. выражение, сшиы- 
вающее между спбмй .V.» и || ¿-г

где Л- с(шй1>и. Выражение (3.13) является хорошим приближением к уравне­
нию (5.10) только при малых значениях функции «(¿'. Действительно, при ф^-ьоо 
из (5.13) следует, что оо, а из (5.10) при том же условии следует,
чго А',-.—*-0. В  то же время при малых значениях ц { . вместо уравнения (5.10) 
при расчете можно использовать уравнение (5.13), причем правую часть (5.13) 
можно считать суммой первых днух членов ргнлмжеипи \ £., по степеням Ч^* 

Более приемлем«»!), чем (5.13), является функция

для которой при ф ,̂-*-оо, Л^,-*-0. Таким образом, вместо уравнения (5.10) будем 
использовать приближенное уравнение

Определим, какую погрешность »песет такое допущение при расчете, например, 
давления насыщенного пара. Пусть некоторый компонент присутствует как 
11 газообразном, так и и конденсированном состояниях, т. е.

Х г  а — и Л ц , (5.13)

Мг  « с х р (—  Л<гг ), (5.14)

(5.15)

где П:, = 0, Тогда, используя (5.10), получаем
т

(5.16)

Д ля газообразного компонента будем имен.
т

0’ ,- Я 1 п Р ,  + пц ,}ч  = 0 . (5.17)
I -I

Вычитая (5.16) из (5.17), получаем

|пЯ/ -(</*„•-О’ . . ) 'Я ,  тлк как 1>1 Р>ТХ,У. 

Отсюда ясно, что в данном случае Р , •/>1|Г1С , т. о.

(5.18)

11реобразуя (5.15), получаем
т

(5 .19)

/= I
Вычитая (5.19) т  (5.17), получаем

1пЯнас -  1ч Р; -  7 ^ 1|1(Л г/а),



( Р 1 - Р ;  )/Я , — (Л',-,'а)~1̂ Л^
\  ‘ нас Н а с  /  н а с  ' 7

Считан, что константа А достаточно велика, к разлагая правую часть (5.20) 
в ряд ни степеням малой величины 1'ЛА?, получим, ограничиваясь линейными чле­
нами разложения

Ил (5.21) видно, ч к 1 при выборе достаточно большого значения произвольной 
константы .1 огпосшельпаи ошибка нрн расчете давления насыщенного пара 
может быть сделана достаточно малой (на практике обычно А Р  выбирают ран­
ной Ю 3— 10'*).

Пели н (5.15) подставшь а = У / Р Т  и умножить обе части (5.15) на АР, 
то получим

Сравнивая (5.22) с (5.17), легко заметить, ччи уравнение (5.22) относится к не­
которому газообразному компоненту, состоящему из «больших молекул» (в каж ­
дой но А Н  частиц исходного вещества).

Ясно, что чем большее число исходных молекул составляет «большую моле­
кулу», тем меньше величина иарниального давления такого -газа» и тем ближе, 
следовательно, его свойства к свойствам конденсата.

Пгак, выпишем теперь окончательно отчему уравнений, определяющих рав­
новесный состав сисюмы при жданных га.п.пин //,, и давлении Р:

Повторяя проведенные выше выкладки для других случаев задания определяю* 
щих нараморов системы (см. табл. 5.1), придем к системам уравнений, анало­
гичным (5.23), за исключением последнего уравнения, записанного для задавае­
мою  параметра. Чтобы сделать запись системы уравнений (5.23) универсальной.

(5.21)'

АРв'иГ -  Р  1л (Я7\У..Д-) ; А Рпн ,1} «  0. (5.22)

1П
а) (}'11- Р ] п ( Р Т Х 1;У )  I £  + я , ^  -0;

(5.23)I;
Г) 2  "цЬ!1 0;

( I
к

д) Р У  .V,- 0;
(• 1
I/



дополним систему уравнениями *S -eonst, ( '„- co ns t. fn^-const, Gn = const. 
Таким образом, получим обобщенную систему уравнений. пригодную для опре­
деления равновесно! о состава с тлем ы . состояние которой задается любой нарой 
параметров:

G ^ - R l n i R T X i i V )  • £  n j i h j  ; , ц , Ц  0 ;

Л' - - —  а exp -  А : 0; (Г -- I . 2............... /):

• , т ) ;[эл,-|-!- "jiXi У- "/г (/ 1. 2. . . .
Г 1  

к
S  - 0;i - 1

к
P V — R T ^  А- - 0 ;

с --1

к I
“ S : Ц  Л-г (S? — /? I n ' К) )  I £  -  0;

4 — 1
Л /

- 1 / в -1 ^ В Д и  !• V  К , М Ы . 0;
l- i ¿“ l

- f f „  + S AV / « +  2  Лг " ,„-  »•
t ' I

-у- -  2 l  -V‘ W f  -  R ln lR T X ‘ r >) ' 2  ‘Vr C  • 0;

r A'i G,u -  Л ln
k t y ,

A^G,,., 0.

(5.24)

Полученная система уравнении является симметрично!! и универсальной но 
форме записи. Действительно, увеличение числа и ра шонндностсй элементов, 
а также составленных и:; них компонентов не приводит к изменению вида урав­
нений (0 .2 1 ) (возрастает только количество уравнении и системе).

Следует отметить, что подобная форма записи уравнений химического рав­
новесия позволяет учитывать любые компоненты системы независимо от того, 
являются .'1Н они исходными, конечными или промежуточными, так как понятие 
реакции здесь не используется.

Решение системы (5.24) упрощается, если и> первых двух уравнении и яв ­
ном виде выразить числа молей компонентов Л’, и \ 'г  чере» другие неизвест­
ные. Сокращенную таким образом систему уравнений решают численно с по­
мощью Э В М , при этом удобно ввести новые переменные



5.5. ВТО РО Й  ВАРИАЦИОННЫМ  ПРИНЦИП 
Х И М И ЧЕС КО Й  ТЕРМ ОДИНАМ ИКИ

Введем в расемт репщ- новую переменную  ̂ (/ " I .  • ••, ш ), представляю­
щую собой эперино, в н о с и м у ю  /-м аюмом в лгерглю системы. Значения V , 
являются д о п у с т и м ы м и ,  если оперши комноппиа, равная сумме энергий отдель­
ных гномон, образующих данный компонент, не превышает его свободной энер­
гии Гиббса:

п:
5 ]  -.1 /?7Чп </?ГЛ\. V’) . (5 .25)

11з этого вытекает в юрой вариационный нрипиип химическом термоднпамнкн, 
которым может быть сформулирован следующим обргмом: пи в с е х  дон у -
е т н м ы х ч н ¿1 ч е п и II в е л н ч и н ы э н е |> г н и  Г ,  т е  и з и н х, к о т о-
р ы е м <) к с и \1 н ч п р у ю т с у м м а р и ы в в к л г> д о т д с л ь п ы х г1 т о-
п н я м и  у.
м о в и с и с г е м у, с о о т и с т с ч в у ю г р г1 в н о в е с и ы м ч н г! ч е-

Тогда для системы, находящемся в равновесных условиях, можно записать
уравнение

т  к I

2 3  А'< К  ' У  (5.20)
1-1 : 1 >•“

которое с учетом (5.2), (5.3( и (5.25) можно свести к системе уравнении вида

т
-  2 ]  >4^1 = °'п  -  *  1,1 (К Г Л У У ) , ¿ « 1 ,  2 .............. *; (5.27)

; — 1

т  т
¡ ' = 1 .  2 . .  . . , (5.28)

,• 1

Д ля модели «больших молекул» уравнения (5.28) имеют вид:

»1
- Л Д  V  пи ,и ^ =  ЛЯ(,]и ,- ¡< \ п {Я Т Х 0 У ) .  (5.29)

у-1
Кроме виражеш ш  типа (5.27) и (5.20) » систему необходимо включить ш урав­
нений вида (5.13).

Используя уравнения (5.27) и (5.29), можно написать выражения для М, 
н Л у  через другие неизвес I ные, г) чатсм, подставив их и оставшиеся уравне­
ния, решать систему относительно Г , .

Одпнм нч следствий первою и второго вариационных принципов химиче­
ской термодинамики является закон действия .масс ", который был впервые 
сформулирован Гульдбсрго.м и Ванн- в 1867 г. Уравнение закона действия масс

* Метод термодинамическою а н а л та  сложных гетерогенных систем, осно­
ванный на нсиолыованнн закона дейежпя масс, подробно paecuoipen в гл. 2 
b приложении к процессам химического фанспорта металлов.



П / у  кр(Т) , (Г,.30)

П о  П/;' г дробь, н чпслни .и- комрой Сюне протисдеппн парциальных дан

Ленин конечных продуктов реакции, т я ш х  и пенсиях, ранных с I <,' х т  >м I нчо - 
екмм ыиффнцигшам, а в там епателе• нарнпальные давления исходных про* 
дуктов; К р ( Т ) — кпнекнпа химическом» равновесия, таннсищая ю лько  от тем­
пературы. Кр  непосредственно вычнслипся черс» свободные энертнн Гиббса 
участвующих н реакции индивидуальных веществ:

Таким образом, имеем еще ряд уравнении химическом) равновесия, в основе 
кок^рыл лежит закон доим иующих масс.

В  систему уравнений, решение которой определяет равновесный состав к + 1 
химически реагирующих компонентов, и данном случае »ходят:

1) р к + 1 иг уравнений закона действующих масс ( ш —  число незавнеп- 
мых компонентов), каждое тм которых имеет вид (5.150). При наличии и системе 
конденсированных компонентов их парциальные давлении принимаются равными 
давлениям насыщенных паров л и х  веществ. Величины л и х  давлений могут быть 
найдены из услония равенства химических потенциалов компонента, находяще­
гося как н газообразном, так и и твердом состояниях;

2) /п уравнении сохранения вещества типа (5.13);
3) уравнение закона сохранения заряда изолированной системы (5.2);
•1) уравнение1 нормировки (5.3).
В  итоге дли определения неизвестных имейся к + 1 + 2 уравнении (5.30), 

(5.13), (5.2) и (5.3).
Полученная система уравнений имеет единственное решение, которое при 

заданном начальном составе снск'мы определяется только температурой и дав­
лением (или двумя другими параметрами).

В  настоящее время метод определения равновесного состава, использующий 
закон действующих масс (метод констант равновесия), хорошо разработан и 
находит широкое применение в практике термодинамических р асчств .

Однако, несмотря па широкую распространенность, у т о г  метод приводит 
к ряду дополнительных трудностей, так как дополнительно иепо.чыуе г понятия 
химических реакции, их тепловых эффектов, констант равновесия химических 
реакций и т. п.

г)тою можно избежать, если нспо.тыовать чкеI ремальные свойства харак­
теристических функций (см. табл. 5.1). Следует отметить, ч ю  эксперименталь- 
ное определение величин Кр {Т ) связано с большими т рудное I ям и, поэтому их 
находят расчетным пуц'м исходя ш  данных о термодинамических потенциалах 
участвующих в реакциях веществ. Теоретическое определение Кр (Т\ также свя­
зано с большими трудностями. Действительно, методами п атети ческо й  термо­
динамики е использованием спек Iроскопнческих данных по энергетическим со­
стояниям индивиду а;чьи их ком попсп юн .можно определи т ь сначала значения 
термодинамических функции (5 ? ,  I ' , ,  //,, /•?, (/¿), а только »а тем величины 
констант равновесия.

п
(5.31)



Нстеетвеино, ч го метод, основанный на первичной информации и не ирибе- 
1 аюишй к дополнительным вычислениям, представляется более перспективным.

Кроме* тою , и случаях расчета с ладанными функциями, такими, как „S, С-л, 
¡¡и . In , Gu, требуются сведения 1акже и о термодинамических свойсшах инди­
видуальных веществ. Поэтому с ма i смат ичсскон точки зрения меюд, основан­
ный на первом вариационном принципе, обладает еще одним существенным 
преимуществом но сравнению с методом, основанным на использовании закона 
действующих масс.

[•ели записать выражения константы равновесия любой реакции через пар­
циальные давления атомарных компонентов, то это приведет к уравнениям 
типа (5.30). Однако при расчете состава при нижнх температурах такая запись 
не позволяет получить решение из-за того, что числа молей некоторых атомар­
ных компонентов заведомо равны пулю.

Следует отмстить, что при термодинамическом анализе сильно ионизиро­
ванной плазмы необходимо учитывать также силы кулоповского взаимодействия, 
эффекты образования растворов и различного рода межмолскулярные взаимо- 
дейсгвня, которые не учитываются при записи уравнений закона действия масс. 
Это обстоятельство говорит также в пользу метода, основанного на нервом н 
втором вариационных принципах химической термодинамики.

Трансцендентные уравнения химического равновесия не могут быть решены 
аналитически, поэтому на практике используются ра (личные приближенные 
методы, реализуемые с помощью Э В М .

Основы большинства из этих методов подробно рассмотрены в работах 
Ваничева, Зельдовича, Глушко, Якайгиса и Болчарского. Наиболее распростра­
ненными из них являются метод исключения неизвестных, метод проб и ошибок, 
метод итерации. Методом, в определенном смысле обобщающим перечисленные 
выше, является ступенчатый расчет равновесия. Основным его достоинством 
являемся хорошая сходимость.

Однако для систем с большим числом уравнений алгоритм решения услож­
няется, что приводит к большим заф атам  машинною времени, особенно при 
нерациональном выборе исходною приближения.

Следующая группа методов основана на сведении с помощью специального 
преобразования системы уравнений химического равновесия к системе обыкно­
венных дифференциальных уравнений с последующим их численным интегри­
рованием.

И ( методов Hinei рироиаиия можно выделить пптегриронапно по параметру 
и I а к называемый «кинетический». Основным их недоста г ком является на коп ле­
п т : ошибок и процессе решения, причем эти ошибки не устраняются и на пс- 
к<j I ором этапе расчета м о г у т  бым< недопустимо большими.

Кроме тою , д л я  получения точных решении трсб\с1си удачно выбрать 
начальные приближения.

Наиболее удобным и эффективным для применения па Э В М  является 
метод 11ыотона--Рафсона, что подтверждается многочисленными работами ра»- 
пых авторов.

Наконец, известен еще один метод --Бокса -Уилсона (планирование экспе­
римента с последующим «восхождением» но i радисту), по он не может быть 
использован без определения констант равновесия реакций, протекающих при 
данных условиях, что весьма ограничивает его применимость. Поэтому, хотя



истод Бокса- Уилсона обладает хорошей сходимостью, целесообразно исполь­
зовать его только в сочетании с методом Ньютона— Рафсона.

Как  видно in уравнении системы (3.24), для определении равновесного со­
става помимо заданных параметров необходимо знать начальный сослав,- выра­
женный через [эл ,], п термодинамические характеристики индивидуальных

веществ 5^ и //[* . Остальные термодинамические потенциалы могут быть вы ­
числены но соотношениям

где gi^=Y9Яj|У t̂t<■т— доля / го элемента (атома) в единице массы системы;
) .1 л; —  атомная масса элемента.

К  доступным в настоящее время сведениям о свойствах индивидуальных 
веществ относится лишь абсолютное значение эпгропнн (согласно теореме 
Периста 5г= о= 0). Однако хотя абсолютное значение энтальпии неизвестно, 
оказалось, что для термодинамических расчетов достаточно определить лишь

изменение энтальпии с изменением температуры Л//--//®— . л также изме­
нение энтальпии в результате протекания химической реакции, т. с. Л//^ .

Таким образом, вместо абсо.пошых значении энтальпии будем использовать 
ее относительные значения (относительно условного начала отсчета). В  совре­
менной литературе для выбора начала ок'чега эиталышн индивидуальных ком­
понентов, так же как и для определения тенлот их образования, обычно прини­
мается, что энтальпия условно выбранных независимых индивидуальных компо­
нентов в стандартном состоянии при температуре Г „ -298 К  равна пулю. 
Б  качестве стандартного состояния чисток» твердого или жидкого компонента 
выбирается реальное состояние термодинамически равновесной модификации 
при температуре 298 К  и давлении 105 Па.

Стандартным состоянием чистою газообразного компонента при темпера­
туре 298 К  считается гипотетическое состояние', в котором летучесть равна 
10* Па, а энтальпия равна этальппн  реального газа при Р-*-0.

Тогда вместо абсолютной энтальпии //^ вводится новая величина ДЛщ-, 
которую называют полной энтальпией. Определяется эта величина соотношением

и Р=  105 Па.
Определение термодинамических параметров индивидуальных компонентов 

является сложной проблемой, решению которой служат многочисленные экспе­
риментальные и теоретические исследования.

(5.32)

(3.33)

(5.34)

Исходный состав определяется из соотношения

(5.35)

(5.3G)

где H j  и //¡¿os" ''И|ТЯЛЫ,ИИ элемента при температурах соответственно Т 

и 298 К ; A//^oiig -теплота образования вещества из элементов при Г  = 298 К



5.6. А Н А Л И З  РЕЗУЛ ЬТА ТО В ТЕРМ ОД ИН АМ И ЧЕСКИ Х РАСЧЕТОВ
ПРИ ПРО ВЕДЕН И И  П Р О Ц ЕС С О В  О СА Ж Д ЕН И Я  М ЕТАЛЛОВ В ПЛАЗМ Е

Главным рсчулыатом термодинамического расчета является определение 
состава мимически реагирующей системы (при транспорте и плазме — состава 
«тазового электролита»), выраженного через числа молей компонентов N 1 или 
нарцнальние давления которые связаны друг с другом уравненном Клапей­
рона— .Мен дел ее» а:

Определение равновесного состава смеси позволяет изучить термодинамические 
и теплофизическис свойства системы, а также выбрать оптимальные значения 
параметров для процессов получения металлов в плазме. Термодинамические 
функции системы .могут быть вычислены по следующим соотношениям: 

суммарное число молей компонентов в системе

М1 =  Ш Т ) Р 1, (5.37)

или

(5.38)

к I
(5.39)

внутренняя энергия системы
к

(5.40)

полная энтальпия системы
к I

(5.41>

свободная энергия Гельмгольца системы

свободная энергия Гиббса системы

А I
-  2  I е!* + КТ 1п ( я ™ ,л о ]  + X (5.43)

универсальная газовая постоянная для смеси произвольного объема

к

где г —  доля сконденсированных компонентов в системе.



Ожидаемые скорости осаждения металлов и ii.ia.nie \m iyr fu.m. определены, 
исходя из результатов термодинамическою ан алта  но уравнениям, полученным 
нами н гл. 2 для методол пароли.ki н лротоке, водородною восстановления ц 
химических транспортных реакции. Конечно, точность таких расчетов невысока, 
так как нри кыводе основных кинетических уравнении не учитывалось влияние 
электростатических сил на скорости массопсрсноса, но-лому заведомо получим 
завышенное или заниженное значения скоростей осаждения. Однако такая мето­
дика очень часто используется для оценочных расчетов при разработке практи­
чески важных систем. Более общие уравнения, описывающие процессы получе­
ния металлов методами плазменной металлургии, пока еще не получены.



З А Д А Ч И  И УП РА Ж Н ЕН И Я*

1. Определить равновесный состав газовой фазы в системе вольфрам— хлор 
при суммарном давлении 10- Па в интервале температур 500—2000 К.

2. Определить равновесии» состав газовой фазы н системе молибден .хлор 
при суммарном давлении 10 Па в интервале температур 500 -2000 К.

3. При протекании процесса химического транспорта ниобии в .системе 
ннобнй- иод основной реакцией согласно термодинамическим расчетам считают

[Nb] + 2 ( I )^ (N b I2).
Т,

Определить значения параметров проведения процесса, если суммарное давле­
ние в системе 101 Г1а.

4. К а к  изменится равновесный состав газовой фазы в системе Та— I, если 
температура испарителя возрастает or -10 до 80 °С ? В испаритель загружен кри­
сталлический под.

5. При каких режимах возможен химический транспорт олива в системе 
S n — I h i высокотемпературной области в низкотемпературную?

6. Определить основные реакции, протекающие в зонах сырья и подложки 
лри химическом транспорте циркония в системе 7л I, если суммарное давление, 
температура сырья и температура зоны осаждения равны Ю- Па, 320 и 1400°С 
соответственно.

7. Возможно ли получение галлия из системы ü a — I методом химических 
транспортных реакций?

8. Определит!) скорость осаждения вольфрама на проволоку диаметром 
1 мм в аппарате диаметром 00 мм при температурах сырья и подложки 800 
« 1600 "С соответственно, если в испаритель загружен гексахлорид вольфрама. 
Температура испарителя раина 170°С .

9. При какой температуре подложки скорость осаждения гафния равна 
12 мкм мин, если известно, что основной реакцией в системе является реакция

[ Ж ]  + 4 ( 1 ) ^ ( Н П 4), 
т,

а температура сырья равна 360 °С ?  В  испарителе находится твердый тетранодид 
гафния при температуре 280°С . Диаметры нити-иодлижки и реакционного аппа­
рата равны ! мм и 40 мм соответственно.

* Д л я  решения предлагаемых задач необходимо использовать термодина­
мические данные, приведенные в литературе, например: М. X. Караиетьянц,
М . Л . Карапетьяиц. Основные термодинамические константы. М  : Химия, 1968.



10. В  каком режиме протекает процесс химического rpaiicnopia ванадия 
н системе ванадии-под при суммарном давлении 5 На, если температуры сырья 
я подложки раины 750 и 1250 °С , а процесс переноса реализуется в аппарате 
типа замаянной ампулы? Расстояние между зонами сырпя и осаждения рав- 
ио 6 см.

11. Процесс химического транспорта циркония протекает в молекулярном 
режиме, причем средняя температура газа в аппарате равна 900 К, а скорость 
осаждения металла па раскаленную проволоку достигает 12 мкм,мип. Опреде­
лить температуру испарителя при загрузке в пето тетраиодида циркония, если 
вероятность диссоциации У-г], в данных условиях равна 0,836.

12. В  каком режиме протекает процесс химического транспорта тантала 
п системе Та- 1 при суммарном давлении 4• 101 Па, если температуры зон син­
теза и осажденнн раины (>90 и 1150 К, а процесс транспорта реализуется а аппа­
рате нсевдозамкпутого типа с коаксиальным расположением сыр).«? Диаметры 
реактора и ннгн-подложкп принять равными 00 мм н I мм соответственно.

13. Рассчитать равпоиесньш состан газолин фа »ы н скорость осаждения 
титана на проволоку диаметром 1 мм в аппарате диаметром 70 мм в интервале 
температур 500—2000 К  при температурах испари к\тя 400 520 К, если в испа­
ритель загружен тстраиодид титана. Температуры испарителя и сырьевого 
металла менять через Ю и 100 К  соответственно. Построить |ра.фнкн зависимости 
скорости осаждения титана от температур испарителя, сырья и подложки.

U . Определить равновесный состав laaoBoii фазы в системе хром -иод при 
суммарном давлении 2-10* Па в интервале температур (МО 2000 К.

!5. Возможно ли получение ниобия химическим транспортом в системе 
Nb— I из высокотемпературной зоны в низкотемпературную?

Hi. Проанализировать процесс переноса примесей Al, S i и Fe при химиче­
ском транспорте в системе молибден— хлор.

17. Проанализировать процесс химического транспорта молибдена в системе 
M o— С1, если в исходном металле содержится 1 %  иттрия.

18. Определить значения оптимальных tcxho.toi нчеекпх параметров с точки 
зрения получения олова высокой степени чистош по примесям внедрения мето­
дом химических транспортных реакций и системе Sn— I.

19. Описать процесс переноса нрнмеси 1 афпнн при химическом транспорте 
циркония в системе Z r— 1.

20. Проанализировать процесс химического транспорта ниобии в системе 
Nb— С!, если в испаритель загружается )ексахлорнд вольфрама.

21. Проанализировать процесс химического ipaiicnopra rania-ia н системе 
Та— С1, если в испаритель загружается пентахлорнд молибдена.

22. Определить значения энтальпии и энтропии образовании тетрахлорид;! 
вольфрама при стандартных условиях и» экснернмсщальпих данных, представ­
ленных па рис. 2.12. Эш зльлп» и утроили образования (\YCI„.), JW J и (С1)

считать известными.
23. Определить константы А и В  в уравнении закона действия масс для 

реакции диссоциации н'труиодида цнркоиня и i 'экспериментальных данных, 
представленных на рис. 2.14. Энтальпии и энтропии образования ( I ), [Zrj н 
(Z г 1,} считать и шестыми.

24. Рассчитать крин\ю нулевого роста в системе Hi- 1 при темпераире 
сырья 030 К. Сравнить результаты расчетов с 'экспериментальными данными 
(см. рис. 2.14).



25. Построить график зависимости скорости осуждении германия из смеси 
его нодиДо» и аппарате ван Аркеля п де Бура от температуры сырья с учогим 
неравновеспоети процесса химического транспорта, сс.'ш температура подложки 
равна 960 4 ', а суммарное давление в системе достигает 10'- Па. Диаметры 
нити-подложки и реактора равны 1 и -10 мм соответственно.

26. Записать систему трансцендентных уравнении для расчета пересыщений 
с учетом двух гетерогенных реакции, протекающих при химическом транспорте 
металлов.

27. Определить скорость осаждении тантала в системе Та-- I с учетом не- 
равнонесности при температурах испарителя 60 °С, сырья 650 °С  и подложки 
1300 С, если процесс транспорта реализуется в аппарате с псевдозамкпушм 
объемом диаметром 60 мм (диаметр подложки 10 мм, в испаритель загружен 
молекулярный иод).

28. Оценить вклад термоднффузиоиного потока в суммарный при химиче­
ском транспорте циркония в системе У.г — 1 при температурах испарителя 510 К, 
сырья 620 К  и подложки 1700 К. В  испаритель загружен 7,г[2.

2'.*. Определить кипоаш ы  А и В  в уравнении закона действия масс для 
реакции диссоциации тетраподпда ниобия н< "экспериментальных данных по 
кинетике осаждения (ем. рис. 2.12).

30. Построить график зависимое] н скорости осаждения ванадия от темпе­
ратуры зоны подложки для системы ванадий -под, если известно, что процесс 
химического транспорта реализуется в аппарате ван Аркеля и дс Вура при тем­
пературе сыр],я 1100 К  н суммарном давлении 10* Па. Диаметры ни гк-нод.тожкн 
и реактора принять равными I мм и 65 мм соответственно. Провести расчеты 
и квачирэвпонеспом приближении и с учетом перавионеспости процесса транс­
порта.

31. Полученные экспериментально в процессе пирплича карбонила кривые 
зависимости скорости осаждения никеля от температуры подложки имеют экс­
поненциальный характер. В  каком режиме притекает процесс пиролиза?

32. Проанализировать равновесный состав газовой фай»] в системе 
никель— углерод— кислород в интервале темпера [ур 300 1500 К, если известно, 
что исходное давление N ¡(( '0 )*  равно 30 Па.

33. Процесс пиролиза карбоинла желе<а ирщекает в кпнешческоу режиме, 
причем реакция пиролта имеет первый порядок, а копмапта скорости при тем­
пературе 420 К  равна 0,069 с '. Исходное давление карбонила достигает 
4000 На. Определить -люргшо активации процесса ц скорость осаждения железа 
при температуре 510 К.

34. Рассчитать равновесный состав газовой фазы в системе молибден— угле­
род -кислород в интервале температур 300 -1300 К, если исходное давление 
М о(С 'О )« равно 2000 Па,

35. Процесс пиролиза карбонила никеля протекает в кинетическом режиме, 
причем реакция ш ф о л та  имеет первый порядок, а константа скорости при тем­
пературе 420 К  равна 0,155 е~'. Исходное давление карбонила достигает 1000 Па. 
Определить энергию активации процесса и скорость осаждения никеля при тем­
пературе 590 К .

30. Определить скорость диффузии карбонила вольфрама к поверхности 
подложки при температуре последней 1100 К , если толщина пограничного слоя 
равна 3-10 2 м, а давление карбонила в объемной газовой фазе 2000 Па.

37. Проанализировать процесс переноса примесей углерода н кислорода при



получении \'¡ методом ммро.ниа его карбонилов при температурах *100 —900 К. 
Исходное давление карбонила равно 3000 Па.

38. Во ¡можно ли обраюваппе карбидов железа на поверхности осадка 
в процессе осаждения металла пиролнюм его карбонилов при температурах 
подложки 400 -000 К, если исходное давление Р е (С О )5 равно 3500 Па?

39. Возможно ли образование окисло» железа на поверхности осадка в про­
цессе осаждения металла пиролизом его карбонилов при температурах подложки 
420—520 К, если исходное давление Р е (С О ):, равно 3(500 Па?

40. Возможно ли образование карбидов никеля на поверхности осадка 
в процессе осаждения металла шгролнзе/м его кнрСтии.'нт при температурах 
подложки 473— 673 К, если исходное давление Ni (С О ); рашю 4200 Па?

•}). Привести термодинамический аналш процссеа водородного воее i аповле- 
пия фторн.Чов вольфрама при суммарном давлении 10' Пн в интервале темпера­
тур 300 1800 К. если опюшепие величин исходных парциальных давлений WFa
II 11,, поступающих в реактор, рашю I;  0.5 и 0,01.

42. Рассчитать равновесный состав киовои фазы в системе ниобии хлор— 
водород при суммарно.« данлолшг 1 С)• ) 1а для температурного интервала 
300 -2000 К, сели отношение величин исходных парциальных давлении NtC l» 
и П :., поступающих в реактор, равно 0,1.

43. Чему ранен коэффициент мнсспт-реносп при водородном »оссипюнлепни 
летах.юрцда тантала, если твестно , чю :

1) скорость осаждепня при температуре подложки 1700 К  равна 
400 мт/(ч-см-);

2) суммарное данлопно в системе- - J0 '■ Па;
3) отношение исходных парциальных давлении ТаСЛа и Н 2, поступающих 

в реактор, равно 0,1.
4!. Рассчитать равновесный состав газовой фазы в системе индии—фос­

фор хлор -водород для суммарного давления 10> Па при различных значениях 
отношения чисел грамм-атомов хлора и водорода.

45. Провести термодинамический анализ процесса »(»дородного восстанов­
ления гексафторида .молибдена при суммарном давлении )()'• Па в интервале 
температур 300— 1800 К, если отношение величин исходных парциальных дав­
лении М о Р6 н Пг равно 0.2.

40. Какова энтальпия реакции, константа равновесия которой при повыше­
нии температуры на 10 К  от комнатной а) удваивается и б) уменьшается 
в 2 раза?

47. Прп определении константы равновесия была допущена ошибка н 10%.  
К  какой ошибке это приведет при расчете свободной энергии Гиббса?

48. Серое олово S t v ,  превращается в белое олово Sn,-.,, когда температура 
опускается ниже 13 °С. Какова функция Гиббса дли реакции S i v ^ S n .C )  при 
этой температуре?

49. Определить растворимость свинца в висмуте при 280‘С на основе того, 
что для пшпцл 7’мл 327 “С п Л//,,.,.. 520 Лж/моль.

50. Оцепить качественно эффективность очистки лнгпя от примесей натрия 
и калия дистилляинопнымн методами, если исходное содержание последних не 
превышает 0,8 н 0,9 %  соответственно. При каких температурах следует прово­

дить процесс дистилляции?
51. Определить скорость испарения галлия в молекулярном режиме при 

температуре 1420 К. Коэффициент испарения равен 0,72.



52. Построить график зависимости скорости испарения хрома от темпера­
туры, ссли коэффициент Лэпгмюра равен 0,5 для температурного интервала 
1173 -1373 К.

53. Определить степень разделении компонентов цирконий-—тшбиеиено 
сплава (1 %  Nb ) при температуре 2800 К.

54. При работе ректификационной колонны степень отбора продуктов ока­
залась раиной 0,05, а скорость орошения 123 мг/ч. Определить скорость отбора 
продукта.

55. Нарисовать эскиз фазовой дн;ираммы для системы магний- медь иа' 
основе следующей информации: Т |1Л (М ц ) =648 X ,  Г „ ;1 (Си) = 1085 Ч',; обра­
зуются два иитер.метплличсских соединения с точками плавления ГцЛ(М^Сл^) = 
= 800 ГС, 7’B,T(Mg2CiO 580 °С ; эвтектики имеют состав и точки плавлении соот­
ветственно 10, 33, 65 %  н G90, 560, 380 °С.

56. Образец сплава (Mg—Си, содержащий 2 5 %  машин, был получен в тигли,, 
нагретом до 8 00 °С  в инертной атмосфере. На основе фазовой диаграммы из 
задачи 55 объяснить, что будет наблюдаться, ссли расплав медленно охлаждать 
до комнатной температуры. Установит!., какие фазы находится в равновесии при. 
каждой температуре, их составы н относительное содержание.

57. Нарисовать эскиз кривой охлаждения температура— время для плавле­
ния сплава, указанного в задаче 56.

58. Д оказать геометрически, что коэффициент распределения для идеаль­
ных растворов— величина постоянная.

59. Построить график распределения примеси но длине слитка постоянного- 
сечения после одного прохода расплавленной зоны при коэффициенте распре­
деления больше единицы.

60. Применение 35 проходов расплавленной зоны позволило получить вис­
мут высокой степени чистоты ( — 99,9995 % ) .  Содержание свинца в слитке ока­
залось равным 2-10 ~1 % . Определит!» коэффициент распределения Ко для: 
синица в висмуте, ссли исходное содержание примеси достигало 0,2 %•

61. Определить содержание хрома в сурьме после 5 проходов расплавленной 
зоны, если исходный металл содержал 0,02 %  примет хрома. Коэффициент 
распределения Ко рассчитать из диаграммы состояния сурьма— хром.

62. Построить график распределения примеси но длине слитка переменного, 
сечения после одного прохода расплавленной зоны при коэффициенте распреде­
ления меньше единицы, если зависимость объема расплавленной зоны от объема, 
закристаллизовавшейся части может быть выражена уравнением V  >tt -  a V [ '- +  b.

63. В  каком интервале находятся значения эффективного коэффициента рас­
пределения? Объяснить ответ, исходи из анализа уравнения Бартона, Прима 
и Слихтера (4.26).

64. Вывести уравнение, позволяющее количественно оценить перенос веще­
ства при зонной планке, вызванный шмененнем объема очищаемого вещества при- 
расплавлении (рассмотреть одномерный случай).

65. Рассчитать равновесный состав газовой фазы в системе вольфрам -хлор 
с учетом возможной ионизации компонентов в интервале температур 500— 
2300 К , если суммарное давление в реакционном обьеме достигает 10- Па.

66. Проанализировать процесс химического транспорта хрома в тлеющем 
разряде для системы хром - иод, если суммарное давление равно 10 Па.

67. В  каком случае наложение электрического ноля при проведении про.-



цесса химическою транспорт цирконии в системе цнркпшш пчд нрнкпдпг 
к снижению температуры зоны осаждения и ускорению крисгаллн кщин?

68. Определить основные |)сакцин, пршекаюшие и юпах сырья и подложки 
при химическом транспорте циркония к тлеющем ра (ряде для системы цирко­
нии— иод, если суммарное давление, температура сырья и температура под­
ложки равны 10- Па, 360 и 1200°С  соответственно.

69. Рассчитать равновесный состав газовой фазы для системы воль­
фрам— фтор— водород а тлеющем разряде, если суммарное давление дости­
гает 103 Па, а отношение величин исходных парциальных давлений \УР# и Н?, 
поступающих в реакционный объем, равно 0,1.

70. В  каком случае и почему следует ожидал» более эффективной очистки, 
металлов от примесей внедрения: при проведении процесса химического транс­
порта или нри реализации этого же процесса в тлеющем разряде?
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