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П редисловие

Современная электроника как научно-техническое направ­
ление имеет дело с исследованием и техническим применени­
ем разнообразных физических явлений в материальных средах 
с заряженными частицами (в вакууме, плазме и твердом теле) 
для создания различных электронных приборов и устройств. 
Изучение физических закономерностей, положенных в основу 
принципа действия приборов, составляет содержание учебных 
дисциплин,  близких по названию к «Физическим основам элект­
роники». В отличие от этого, данное учебное пособие содержит 
изложение основных физических явлений и закономерностей, 
лежащих в основе технологических методов и процессов, ис­
пользуемых в производстве современных электронных приборов 
и интегральных микросхем. Именно это отражает как название, 
так и содержание данной книги — «Электроника и микроэлек­
троника.  Физико-техиологические основы».

На сегодняшний день электронные приборы перекрывают 
огромный частотный диапазон, начиная от сверхнизких и низких 
звуковых частот до высоких и сверхвысоких радиочастот и кон­
чая оптическим и рентгеновским излучением. Они выполняют 
самые разнообразные функции в системах передачи, приема, хра­
нения и обработки информации. Сюда относятся такие функции, 
как:
• генерация и усиление сигналов;
• различные виды преобразования спектра сигналов (модуля­

ция, детектирование,  смешение, фильтрация, сжатие,  расши­
рение или фурье-трансформация сигналов, временная задерж­
ка и свертка сигналов);

• коммутационные преобразования в устройствах хранения и 
цифровой обработки сигналов;

• электрооптические и фотоэлектрические преобразования в 
устройствах индикации и визуализации сигналов.
Д аж е  простое перечисление функциональных назначений 

приборов свидетельствует об их огромном многообразии, которое 
расширяется за счет различия в принципе действия, в частотно­
геометрических факторах и конструктивно-типовых признаках. 
Эти различия естественно порождают многообразие технологи­
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ческих процессов, методов, операций и приемов изготовления 
электронных приборов.

В настоящее время к электронным приборам в широком 
понимании принято относить все классы и типы современных 
приборов электронной техники, вычислительной техники, ра­
диоэлектроники и оптоэлектроники, как в дискретном, так и 
в интегральном или гибридном исполнении. Номенклатура совре­
менных приборов — электровакуумных,  газоразрядных, полупро­
водниковых, ферритовых приборов дискретного исполнения и ин­
тегральных микросхем — настолько обширна и разнообразна по 
их функциональному назначению, принципу работы, конструк­
тивным и технологическим особенностям, что не представляется 
возможным детальное и углубленное изучение всех типов прибо­
ров в рамках часов, предусмотренных учебными планами той или 
иной специальности. В этих условиях при построении учебного 
курса единственно возможным и методически оправданным яв ля­
ется дедуктивный подход (от общего к частному) в отборе учеб­
ного материала, базирующийся на изложении общих физических 
и физико-химических закономерностей, присущих технологиче­
ским процессам, используемым при изготовлении электронных 
приборов различных типов.

Современная электронная технология составляет наиболее 
динамичную часть электронной техники в целом. В последние 
годы интенсивное развитие технологии, с одной стороны, бы­
ло порождено потребностями новых перспективных направлений 
в электронике,  таких как микроэлектроника,  оптоэлектроника,  
акустоэлектроника,  криоэлектроника,  спинволновая электрони­
ка, а с другой стороны, само обеспечило значительные успехи, 
достигнутые в этих направлениях. Характерной особенностью 
современного развития технологии является быстрое техниче­
ское освоение последних достижений в различных областях на­
уки, таких как физика пучков заряженных частиц в вакууме 
и плазме, физика твердого тела и тонких пленок, химическая 
термодинамика и кинетика, электрохимия,  кристаллохимия, ма­
териаловедение и др. Многообразие технологических приемов, 
методов и процессов, используемых в современном электронном 
приборостроении, делает методически оправданным вышеупо­
мянутый дедуктивный подход при изучении курса технологии 
электронных приборов в широком их понимании.

В основе любого технологического процесса лежит опре­
деленное физическое, химическое или электрохимическое воз­
действие на материал с целью управляемого изменения его 
состояния, структуры или состава. Такой взгляд на техно­
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логические процессы позволяет выделить их базовые физико­
технологические черты и увидеть общие физические законо­
мерности, управляющие этими процессами вне зависимости от 
конкретного типа электровакуумного или твердотельного при­
бора. Именно такой методический подход положен в основу 
построения данного учебного пособия. Авторский отбор матери­
ала, необходимого для изложения физических основ технологии, 
определяется исключительно его применимостью к технологиче­
ским проблемам электроники,  что, бесспорно, ограничивает круг 
рассматриваемых вопросов.

Первая гл а ва  является базовой и посвящена фундаменталь­
ным вопросам термодинамики,  важным для понимания физиче­
ских закономерностей, которые составляют основу многообраз­
ных методов и процессов, используемых в современной элект­
ронной технологии. Традиционное изложение термодинамики ба­
зируется на грех постулатах, называемых началами термодина­
мики, которые феноменологически выражают общие закономер­
ности, наблюдаемые в природе, без выяснения их микроскопиче­
ской основы. Благодаря общности базовых положений, термоди­
намический подход дает результаты, применимые к разнообраз­
ным макроскопическим системам. В отличие от традиционного 
изложения,  в первой главе за основу взят статистический подход, 
основанный на больцмановском определении энтропии. В таком 
изложении известные начала термодинамики, выражающие з а ­
кон сохранения энергии в открытых системах, критерий самопро­
извольности процессов в замкнутых системах и принцип недо­
стижимости абсолютного нуля температуры, появляются в об­
ратном порядке. Полученные в этой главе общие соотношения 
термодинамики,  в частности, условия фазового и химического 
равновесия, активно работают в последующих главах.

Вторая и третья главы  рассматривают основные физиче­
ские закономерности, которые описывают фазовые равновесия и 
управляют изменением фазового состояния веществ, а также ос­
новные положения химической термодинамики для систем с ре­
активными компонентами, включая ионные и электрохимические 
процессы, имеющие непосредственное отношение к технологиче­
ским проблемам электроники.  Как уже отмечалось, несмотря на 
многообразие процессов технологии, они могут быть объединены 
общностью физических явлений, лежащих в основе их действия. 
Например,  технологические операции, проводимые в вакууме и 
газовых средах (такие как вакуумное обезгаживание и очистка 
материалов, термовакуумное испарение и конденсация, газофаз­
ная эпитаксия,  легирование полупроводников из газовой фазы
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и др.), управляются законами испарения и сублимации конден­
сированных сред, растворения и диффузии газов в этих сре­
дах. Закономерности взаимодействия между жидкой и твердой 
фазами,  описываемые с помощью диаграмм плавкости, лежат 
в основе таких технологических операций, как пайка припоями, 
формирование омических контактов к полупроводникам, жидко­
фазная эпитаксия,  кристаллизационные методы выращивания и 
очистки веществ и др. Законы химического и электрохимиче­
ского взаимодействия управляют процессами очистки, травления 
и окисления поверхности, химическим транспортом веществ при 
газофазной эпитаксии, формированием люминофорного и термо- 
эмиттирующего покрытий в вакуумных приборах и т. п.

Четвертая гл ава  описывает физические закономерности, 
определяющие поведение точечных дефектов в кристаллах, и 
управление ими для целенаправленного изменения электрофи­
зических свойств полупроводниковых материалов путем их ле­
гирования, т. е. искусственного создания точечных дефектов 
в кристаллах. Некоторые свойства твердых тел (такие как плот­
ность, упругость, решеточная теплоемкость,  диэлектрическая 
проницаемость) малочувствительны к дефектности кристалла 
и адекватно описываются моделью идеальной кристаллической 
решетки. Однако большинство физических свойств (электриче­
ские, магнитные, оптические, механические,  тепловые) являются 
структурно-чувствительными,  т. е. зависят от степени несовер­
шенства кристаллической решетки. Поскольку реальные твер­
дые тела имеют в большей или меньшей степени нарушения 
периодической структуры, то управление дефектообразованием 
в технологических процессах приобретает важное практическое 
значение.

Пя тая глава  включает неравновесные физические явления, 
возникающие при нарушении условий фазового и химического 
равновесия, в применении к технологическим системам. В преды­
дущих главах были рассмотрены равновесные закономерности, 
лежащие в основе управления фазовыми, химическими и элек­
трохимическими превращениями веществ и процессами образо­
вания дефектов в кристаллах полупроводников. Принципиаль­
ная возможность (или невозможность) смещения термодинами­
ческого равновесия в нужном направлении устанавливалась на 
основании знака приращения изобарного потенциала A G  (или 
изохорного потенциала A F )  для рассматриваемого процесса. Од­
нако практическая осуществимость процесса определяется не 
только термодинамическими факторами. Важную роль в этом, 
в частности, при формировании скорости протекания процесса,



П р е д и сло ви е

играют существенно неравновесные закономерности, лежащие 
в основе диффузионной и химической кинетики. Именно эти з а ­
кономерности управляют процессами вакуумного обезгаживания 
и газопроницаемости материалов, диффузионного легирования 
полупроводников, термического окисления кремния, химическо­
го травления полупроводников и эпитаксиального выращивания 
монокристаллических слоев, рассмотрение которых и составляет 
содержание пятой главы.

Шестая гл ава  посвящена изложению основных положений 
термодинамики поверхностных явлений и межфазных взаимо­
действий, имеющих отношение к таким технологическим про­
блемам, как сорбционные явления при газопоглощении и газо- 
выделении материалов, процессы зародышеобразования и эпи­
таксиального роста пленок на реальных подложках, процессы 
удаления поверхностных загрязнений и формирования вакуумно­
плотных и герметичных соединений материалов.

Приложение А  содержит изложение методики термодинами­
ческих расчетов в применении к технологическим задачам на 
примере, во-первых, анализа состава газовой фазы и окисляемо- 
сти конструкционных материалов в вакуумном приборе при тер­
мообработке оксидного катода и, во-вторых, расчета процесса хи­
мического осаждения арсенида галлия из газовой фазы в системе 
G a A s -H o O - H o .  Справочный материал, включая список основных 
обозначений физических величин, приведен в приложении Б.

В настоящее учебное пособие не включены вопросы, относя­
щиеся к процессам электронного, ионного и лазерного воздей­
ствия на материалы, которые сегодня находят широкое приме­
нение в микроэлектронной технологии. Это сделано сознатель­
но по следующим причинам. Во-первых, специфика физических 
явлений при взаимодействии корпускулярных потоков с поверх­
ностью твердых тел не вписывается в избранную нами «термо­
динамическую схему» изложения физических основ технологии. 
Во-вторых, к настоящему времени издано достаточно большое 
число превосходных книг по этой тематике, среди которых мож­
но назвать, например, такие:

•  Мейер Дж., Эриксон J1., Д э в и с  Дж.  Ионное легирование 
полупроводников. — М.: Мир, 1973.

• Ш и ллер  3., Гайзик У., Панцер А.  Электронно-лучевая 
технология.  — М.: Энергия, 1980.

•  Рассел X., Руге  II. Ионная имплантация. — М.: Наука,
1983.
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•  В ен д ик  О.Г., Горин Ю.Н., Попов В.Ф. Корпускулярно­
фотонная технология. — М.: Высшая школа, 1984.

• Аброян И.А., А ндронов А.Н., Титов А.И. Физические 
основы электронной и ионной технологии. — М.: Высшая школа,
1984.

• В а ли ев  К.А., Раков А.В.  Физические основы субмикронной 
литографии в микроэлектронике.  — М.: Радио и связь, 1984.

• Б роудай И., Мерей Дж. Физические основы микротехно­
логии. — М.: Мир,  1985.

•  О цуки Е.-Х. Взаимодействие заряженных частиц с тверды­
ми телами. — М.: Мир,  1985.

•  Д ью ли  У. Лазерная технология и анализ материалов. — 
М.: Мир,  1986.

• Ф елдман Л., М айер Д. Основы анализа поверхности и 
тонких пленок. — М.: Мир, 1989.

•  Моро  У. Микролитография.  — М.: Мир,  1990.
•  Барченко В.Т., Быст ров Ю.А., Колгин Е.А. Ионно­

плазменные технологии в электронном производстве. — СПб.: 
Энергоатомиздат,  2001.

В настоящем учебном пособии изложение материала постро­
ено таким образом, чтобы дать читателю возможность самосто­
ятельно сформировать общие физико-технологические представ­
ления путем изучения основных физических, химических и элек­
трохимических закономерностей, как правило, без обращения 
к другой литературе.  С этой целью рассмотрение большинства 
вопросов начинается с обсуждения исходных модельных пред­
ставлений, на базе которых приводится детальный вывод необ­
ходимых математических соотношений с последующей интерпре­
тацией их физического содержания. Каждая глава заканчивается 
перечнем контрольных вопросов. Для  углубленного изучения от­
дельных разделов в конце книги приведен список рекомендуемой 
литературы.

Настоящая книга является исправленным и дополненным ва­
риантом первого издания, выпущенного под названием «Физико­
технологические основы электроники» издательством «Лань» 
(Санкт-Петербург) в 2001 году. Она написана на основе много­
летнего опыта чтения лекций для студентов факультета электро­
ники Санкт-Петербургского электротехнического университета 
(бывшего ЛЭТИ).
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Книга предназначена главным образом для студентов как 
учебное пособие по физико-технологическим основам электрони­
ки и микроэлектроники,  но может оказаться полезной и специ­
алистам в этой области, так как содержит некоторые вопросы 
(например, в главах 3 и 5), выходящие за рамки учебной дисци­
плины.

Автор благодарит своих учеников и коллег, деловое общение 
с которыми оказало полезное воздействие на методический отбор 
материала и построение глав книги, в том числе, В. Г. Сидорова 
за помощь в подготовке материала для главы 4. Искреннюю 
признательность автор адресует О. А. Лебедеву и О .Ф .  Луцкой 
за замечания при чтении рукописи книги, которые содействовали 
ее улучшению.

Любые критические замечания и пожелания, высланные по 
нижеуказанному адресу, будут приняты с благодарностью.

Санкт-Петербург 
сентябрь 2005

А. А. Барыбин  
barybin@mail. ru

mailto:barybin@mail.ru


В ведени е

О С Н О В Н Ы Е  Т Е Х Н О Л О Г И Ч Е С К И Е  ЭТАПЫ И П Р О Ц Е С С Ы  

Э Л Е К Т Р О Н И К И  И М И К Р О Э Л Е К Т Р О Н И К И

Электроника в сравнении с такими научно-техническими 
направлениями, как механика и оптика, является относитель­
но молодой: история ее развития не насчитывает и сотни лет. 
Однако за это время она прошла огромный путь, определивший 
на сегодняшний день по сути дела весь научно-технический 
прогресс человечества. В истории развития электроники до ее 
современного состояния можно выделить следующие основные 
периоды.

1. Эра вакуумной электроника  начинается с появления пер­
вых вакуумных приборов (диода и триода) примерно в 1905 
году и успешно продолжается вплоть до наших дней в клас­
се мощных генераторных и модуляторных ламп, приборов СВЧ 
диапазона (клистроны, магнетроны, лампы бегущей и обратной 
волны и др.), рентгеновских и электронно-лучевых приборов (ос- 
циллографические,  радиолокационные, передающие и приемные 
телевизионные трубки, мониторы компьютеров и др.) и разнооб­
разных газоразрядных приборов бытовой и силовой электроники.

2. Эра полупроводниковой  электроники  начинается с изоб­
ретения транзистора в 1947 году Д. Бардиным, У. Браттейном 
и У. Шокли (получившими впоследствии Нобелевскую премию), 
открывшего широкие технические и технологические перспекти­
вы проникновения полупроводников в современные электронные 
устройства разнообразного функционального назначения.

3. Эра оптической электро ники  начинается с открытия 
квантового принципа действия мазера и лазера в 1954 году
Н.Г.  Басовым, А. М. Прохоровым и Ч. Таунсом (получивши­
ми впоследствии Нобелевскую премию), что заложило основы 
современных интегрально-оптических систем и систем воло­
конно-оптической связи.
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4. Эра инт егральной  элект роники  начинается с промышлен­
ного внедрения кремниевой планарной технологии, разработан­
ной к началу 60-х годов на базе освоенных к этому времени 
методов, таких как окисление кремния, локальное диффузионное 
легирование, эпитаксиальное наращивание монокристаллических 
слоев и фотолитография,  которые вместе с методами субмикрон- 
ной технологии создали фундамент современной микроэлектро­
ники, наноэлектроники и микропроцессорной техники.

5. Эра ф ункц и о н а льн о й  элект роники  и наноэлект рони­
ки приходит сегодня на смену интегральной микроэлектронике 
на базе нетрадиционного использования физических явлений 
в твердом теле для обработки сигналов, что породило такие 
новые научно-технические направления в электронике,  как аку- 
стоэлектроника,  спинволновая электроника,  плазменно-волновая 
электроника и криоэлектроника,  а также учет наноразмерных 
эффектов.

Все вышесказанное свидетельствует о большом многообра­
зии современных электронных приборов, что не позволяет де­
тально описать технологические операции, методы и приемы их 
производства. Возможно лишь кратко охарактеризовать общую 
схему технологического процесса и отметить особенности основ­
ных этапов изготовления по отдельности для электровакуумных 
приборов (ЭВП), газоразрядных приборов (ГРП),  дискретных 
полупроводниковых приборов (ДПП) и интегральных микросхем 
(ИМС).

Технологические особенности изготовления ЭВП и ГРП

Все приборы вакуумного класса имеют четыре характерных 
признака:

• н а ли ч и е  вакуум ной  оболочки  (стеклянной, металло­
стеклянной или металло-керамической),  обеспечивающей 
сохранение вакуумной или газовой среды в приборе в течение 
его срока службы;

• на ли ч и е  ист очника  элект ронов  в виде термокатода или 
фотокатода,  обеспечивающего рабочий поток электронов;

• дискрет ны й характ ер  конст рукции  прибора, состоящего 
из отдельных деталей и узлов — вакуумного корпуса (колбы), 
катода, подогревателя,  анода, сеток, катодной ножки и др., со­
бранных в единую конструкцию;

• дискрет ны й характ ер  т е хн о л о ги и , порожденный дискрет­
ностью конструкции прибора, в виде строгой последовательности
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технологических операций, справедливой для всех без исключе­
ния приборов вакуумного и газоразрядного класса.

Технологический цикл изготовления ЭВП и ГРП любого типа 
в обязательном порядке включает следующие операции.

Операции формообразования — для получения  нужной 
формы дет али  с помощью механических, термических, электро­
физических и электрохимических методов обработки материалов, 
таких как обработка резанием и давлением, порошковая метал­
лургия и отливка деталей под вакуумом, ультразвуковая,  элек­
троискровая,  электрохимическая,  электронно-лучевая и лазерная 
обработка.

Операции по получению вакуумно-чистых деталей — для
очистки поверхности и обезгаж ивания дет алей  с помощью 
таких методов, как обезжиривание (в трихлорэтилене и четы­
реххлористом углероде), химическое и электрохимическое трав­
ление и полировка (в водных растворах кислот и щелочей), про­
мывка (в дистиллированной воде и этиловом спирте, в том числе, 
с применением ультразвука),  рафинирующий отжиг (в вакууме 
или в атмосфере водорода) — см. п. 5.5, 5.6 и 6.9.

Операции по нанесению поверхностных покрытий и 
защитных пленок — для обеспечения акт ивны х ф ункций  
(термоэмиссионные, фотоэмиссионные, антиэмиссионные, люми­
несцентные и газопоглощающие покрытия) и вспомогат ельных  
ф ункц и й  (электроизоляционные, электропроводящие, теплоизлу­
чающие и антикоррозийные покрытия) с помощью таких мето­
дов, как пульверизация, гальваническое и электрофоретическое 
осаждение,  термовакуумное и электронно-лучевое испарение, 
катодное и ионно-плазменное распыление —■ см. п. 4.1.

М онтажно-сборочные операции и вакуумная герметиза­
ция прибора — для сборки от дельны х у зл о в  и конст рукции  
прибора в целом  с помощью таких методов, как пайка припоями, 
сварка плавлением (газовая, аргоно-дуговая, плазменно-лучевая,  
электронно-лучевая,  лазерная),  сварка давлением (электрокон- 
тактная,  термодиффузионная, ультразвуковая,  холодная), спаи 
металлов со стеклом и керамикой — см. п. 6 . 1 0 .

Операции при откачке — для обезгаж ивания деталей,  
а кт ивировки  кат ода и наполнения газом  с применением тер­
мического прогрева в печах, нагрева деталей высокочастотным 
индуктором и электронной бомбардировкой под напряжением 
и напуска рабочей газовой смеси (если необходимо) — см. п. 4.1 
и 5.5-5.7.

Операции на отпаянном приборе — для ст абилизации  
газовой среды, формирования рабочих  парамет ров прибора
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и прид ани я ему «товарного вида»  при помощи распыления 
газопоглотителя (если необходимо) и длительной тренировки 
прибора в жестком электрическом режиме, а также цоколевки, 
окраски и выборочных испытаний приборов.

В зависимости от класса и типа прибора отдельные тех­
нологические этапы имеют свои отличительные особенности. 
Например, маломощные приборы откачиваются на автоматах и 
полуавтоматах с кратким циклом откачки (измеряемым часами 
и даже минутами),  на заключительном этапе которого лишь 
распыляется газопоглотитель,  а активировка катода проводится 
на этапе тренировки. Наоборот, мощные СВЧ-приборы, откачи­
ваемые индивидуально или малыми партиями на стационарных 
установках, проходят при этом полную электрическую обработ­
ку, включая активировку катода и первичную тренировку под 
рабочими напряжениями.

Технологические особенности изготовления ДПП и ИМС

Все полупроводниковые приборы имеют четыре характерных 
признака:

• н а л и ч и е  а кт ивной  структуры  в виде ^-/ /-перехода,  кон­
такта металл-полупроводник (барьер Шоттки) или металл-  
диэлектри к-полу  проводи и к (МДП-структура) ,  обеспечивающей 
выполнение прибором его основной рабочей функции;

• н а л и ч и е  ом ич еских ко нт акт ов  в виде сильно легирован­
ных р г - или // ' -областей, имеющих низкое контактное сопро­
тивление для подвода напряжения к активным областям прибора 
и их электрической связи с внешними цепями;

•  м о н о ли т ны й  харак тер конст рукции  прибора, делающий 
невозможным разделение его на отдельные элементы; например, 
эмиттер,  база и коллектор транзистора являются неразделимыми 
областями одного и того же полупроводникового кристалла;

• инт е гра льно- гр уппов ой  хара ктер технологии,  порож­
денный монолитностью конструкции прибора и позволяющий 
одновременное (интегральное) проведение на всей пластине 
определенной группы технологических воздействий, например, 
создание области эмиттера сразу для всех приборов на пластине.

Все методы полупроводниковой технологии по результату 
воздействия на материал можно разделить на четыре группы.

I группа — методы  уд а лени я  м ат ери ал а  с использованием 
не только обычных жидкостных травителей (кислот и щелочей), 
но и «сухого травления», основанного на применении реактивных



18 В в ед ени е

парогазовых смесей (газовое травление) и низкотемпературной 
плазмы (ионно-плазменное травление) — см. п. 5.13 и 5.17.

II  г р у п п а  — методы нанесения  м а т е р и а л а  на поверхность 
полупроводниковой пластины, такие как:

1) создание металлических покрытий методами термовакуум­
ного или электронно-лучевого испарения и катодного или ионно­
плазменного распыления металлов, выполняющих три функции:
а) конт ак тног о  сплава  для омических контактов, б) высо­
коомного сплава  для резисторов, в) низ коом ного сплава  для 
электрического соединения элементов схемы;

2 ) создание диэлектрических (окисных) слоев различными 
способами (например, окислением поверхности полупроводни­
ка), выполняющих следующие функции: а) акт ивная  функция  
подзатворного диэлектрика в МДП-приборах и изолятора эле­
ментов схемы, б) пассивная функци я  защиты поверхности при­
боров от внешних воздействий, в) технологическая функция  
маскирующего покрытия, селективно защищающего поверхность 
полупроводника от технологических воздействий, например, при 
локальном формировании контактных площадок к элементам 
ИМ С -  см. п. 5.11;

3) создание монокристаллических слоев методами жидкофаз­
ной, газофазной и молекулярно-пучковой эпитаксии ') — см. 
п. 5 .14-5 .16 и 6 .8 .

I I I  г р у п п а  — методы изменения свойств материа ла  при 
диффузионном легировании и ионной имплантации — см. п. 5.8 
и 5.9.

IV г р у п п а  — методы ло кальн ой  м ик р о о б р а бо т к и , называ­
емые методами литографии, такие как фотолитография (ФЛ),  
электронная литография (ЭЛ), ионная литография (ИЛ) и рент­
геновская литография (РЛ).

Сущность методов литографии состоит в формировании на 
поверхности пластины элементов прибора или рисунка схемы 
с помощью специального химически стойкого полимерного мате­
риала — резиста, чувствительного к облучению ультрафиолетом 
(фоторезист при ФЛ),  пучком ускоренных электронов (электро- 
норезист при ЭЛ),  пучком ускоренных ионов (ионорезист при 
ИЛ) или рентгеновским излучением (рентгенорезист при РЛ).

') Термин «эпитаксия»,  введенный в 1928 году Руайе и происходящий 
от греческих с,нов: эпи  ( - т )  — «на» и т а к с и с  ( гп £/ ч)  — «расположение 
в порядке»,  означает ориентированное наращивание  на монокристаллической 
подложке слоя,  продолжающего при своем росте кристаллографическую ори­
ентацию подложки.



В в ед е н и е 19

Экспонирование производится через специальную маску (фото­
шаблон) с изображением элементов прибора или рисунка схе­
мы, селективно пропускающим облучающий поток. В результате 
облучения полимерные цепи в освещенных участках резиста 
либо разрушаются (позитивные фоторезисты),  либо задублива- 
ются (негативные фоторезисты),  формируя скрытое изображение. 
После удаления соответствующих участков резиста защищенная 
им поверхность оказывается устойчивой к воздействию хими­
ческих травителей,  что и позволяет проявить позитивное или 
негативное изображение элементов прибора или рисунка схемы 
на поверхности пластины.

Основу современной полупроводниковой технологии состав­
ляет п л а н а р н ы й  процесс,  под которым понимается совокупность 
технологических воздействий на материал, осуществляемых с од­
ной стороны исходной пластины полупроводника.

В отличие от вакуумных приборов с дискретным характе­
ром технологии, интегрально-групповая планарная технология 
не позволяет установить строгую последовательность техноло­
гических операций. Однако в любом случае технологический 
цикл изготовления полупроводниковых приборов и интегральных 
микросхем включает:

процесс механической и химической обработки поверхно­
сти пластины для подготовки ес в качестве подложки к эпи­
таксиальному наращиванию монокристаллической пленки или к 
планарному процессу изготовления приборов — см. п. 5.13 и 5.17;

эпитаксиальный процесс выращивания на поверхности под­
ложки полупроводниковых слоев с нужными электрофизически­
ми свойствами — см. п. 5 .14-5 .16  и 6 .8 ;

процесс формирования маскирующего покрытия для по­
следующего проведения локальных технологических воздей­
ствий на поверхность полупроводника — см. п. 5.11;

фотолитографический процесс для формирования на по­
верхности пластины последовательного набора совмещенных 
между собой изображений (вплоть до 10-15 для больших ИМС),  
обеспечивающих необходимую топологию интегральной схемы 
или совокупность повторяющихся дискретных приборов;

процесс диффузии легирующих примесей для создания 
р —//-переходов, диффузионных резисторов, конденсаторов и изо­
лирующих участков в ИМ С — см. п. 5.8 и 5.9;

процесс формирования контактов к активным областям 
приборов и разветвленной цепи межсоединений в интегральных 
схемах;
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сборочные операции, включающие разделение пластины на 
кристаллы (чипы) путем скрайбирования алмазной иглой или 
лазерным лучом, монтаж чипа на кристаллодержатель с помо­
щью пайки или ультразвуковой сварки, термокомпрессионное 
присоединение выводов к контактам кристалла и траверсам кор­
пуса, защитное покрытие кристалла компаундом с окончательной 
герметизацией корпуса прибора.

Технология интегральных микросхем, имеющих широко раз­
ветвленные системы металлизации и изоляции, отличается от 
технологии планарных приборов только числом повторяющихся 
циклов. В первую очередь, это касается монолитных интеграль­
ных схем (МИС), в которых все элементы схемы (как пассивные, 
так и активные) изготовлены в объеме и на поверхности одной 
пластины. В отличие от этого, в гибридных интегральных схе­
мах (ГИС) активные элементы изготавливаются как дискретные 
приборы, которые индивидуально монтируются в интегральную 
схему, изначально содержащую лишь пассивные элементы.



Г л а в а  1

Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Е  О С Н О В Ы  

Т Е Х Н О Л О Г И Ч Е С К И Х  П РО Ц Е С С О В

Традиционное изложение термодинамики базируется на трех 
постулатах,  называемых н а ч а ла м и  т е р м о д и н а м и к и , которые фе­
номенологически выражают общие закономерности, наблюдае­
мые в природе, без выяснения их микроскопической основы. Б л а ­
годаря общности базовых положений, термодинамический подход 
к описанию физических явлений дает результаты, применимые 
для разнообразных макросистем.

Задача данной главы — рассмотрение фундаментальных во­
просов термодинамики,  важных для понимания физических з а ­
кономерностей, которые лежат в основе разнообразных методов 
и процессов, используемых в современной технологии электрон­
ного приборостроения в самом широком его понимании, вклю­
чающем вакуумные и твердотельные приборы как дискретного, 
так и интегрального исполнения. В отличие от традиционного 
изложения,  за основу взят статистический подход, основанный 
на больцмановском определении энтропии. В таком изложении 
известные начала термодинамики, выражающие закон сохране­
ния энергии в открытых системах, критерий самопроизвольно­
сти процессов в замкнутых системах и принцип недостижи­
мости абсолютного нуля температуры, появляются в обратном 
порядке. Методический отбор материала для этой главы, как, 
впрочем, и для последующих глав, определяется применимостью 
его к технологическим проблемам электроники, что исключает 
из рассмотрения ряд вопросов, например, циклические процессы 
в термодинамике тепловых машин.
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1.1. С татистическое оп р едел ен и е эн троп и и

Любая материальная система состоит из большого числа 
частиц (молекул, атомов, ионов, электронов),  движущихся и 
взаимодействующих между собой по законам классической или 
квантовой механики. Количественной мерой числа частиц в си­
стеме может служить постоянная Авогадро Nj\ =  6 , 0 2 2 -  1023 
моль-1, равная числу частиц в одном моле ’) любого вещества. 
Следовательно, макроскопические системы обладают огромным 
числом степеней свободы s (так, для системы из N  класси­
ческих бесструктурных частиц, совершающих поступательное 
движение,  имеем s =  ЗА'). Это делает практически невозможным 
чисто механическое описание системы путем задания в любой 
момент времени обобщенных координат и импульсов в количе­
стве, равном удвоенному числу ее степеней свободы (2.s =  6 .Y). 
Неполнота механического описания приводит к тому, что коор­
динаты и импульсы частиц становятся случайными величинами. 
Поэтому единственно возможным остается лишь вероятностное 
описание макросистемы с помощью функции статистического 
распределения w(<f), выражающей вероятность реализации со­
стояния с энергией К.

При статистическом описании принято различать микроско­
пическое и макроскопическое состояния системы. М икро состо­
яние  системы классических частиц определяется набором ЗА' 
обобщенных координат и ЗАГ импульсов частиц, т. е. соответ­
ствует чисто механическому описанию. Для системы квантовых 
объектов ее микросостояние описывается с помощью волновой 
функции и энергетического спектра квантовых состояний. М а к ­
росостояние  определяется набором ограниченного числа внеш­
них параметров (температуры, объема, внешних полей и др.), 
задание которых однозначно определяет все макроскопические 
(усредненные) характеристики системы (внутреннюю энергию, 
давление,  концентрации компонентов и др.), т. е. соответствует 
неполному механическому описанию. При этом неконтролируе-

') Напомним,  что м оле м  называется количество вещества,  масса кото­
рого, в ы р а же нн а я  в г ра мм ах ,  численно равняется его молекулярному весу. 
Д л я  атомов и ионов величину,  аналогичную молю,  называют г ра мм - ато м ом  
(г-атом) и г р а мм - ио но м  (г-ион).  В соответствии с этой терминологией,  моль 
является  грамм-молекулой сложного вещества.  Количество ионов в растворах 
электролитов часто измеряют в г р а м м - э к в и в а л е н т а х  (г-экв):  1 г-экв равня­
ется 1 г-иону, деленному на число .: элементарных зарядов иона. Дл я  ионов 
любого вида 1 г-экв имеет одинаковый заряд F =  <N,\ =  96 485 Кл, называемы]! 
постоянной (числом) Фарадея,  в то время как  1 г-ион несет заряд z F  =  z< .
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мые перемещения частиц, возникающие в результате их взаимо­
действия друг с другом и с внешними рассеивателями, проявля­
ются в виде хаотического теплового движения.

В стационарных условиях макросостояние системы сохраня­
ется, а микросостояния непрерывно изменяются в результате 
теплового движения частиц. Иными словами, макросостояние 
реализуется путем перехода системы из одного микросостояния 
в другое. Это позволяет утверждать,  что одному макрососто­
янию соответствует большое, но конечное (в силу конечности 
числа степеней свободы) число микросостояний. Среднее число 
микросостояний,  посредством которых реализуется данное мак­
росостояние, принято называть статистическим весом И ’ этого 
состояния, а величину

S  =  /,:в In W  (1.1)

называют энт ро пи ей  системы {кв =  1, 38 • 10- 2 3  Д ж / К  — посто­
янная Больцмана).

Покажем,  что энтропия S,  введенная Больцманом в форме
( 1 . 1 ), однозначно определяется функцией статистического рас­
пределения ш(К'), описывающей распределение квантовых состо­
яний системы по энергии.

Д ля  макросистемы энергетический спектр квантовых микро­
состояний настолько густой, что позволяет ввести в рассмотре­
ние так называемую плотность энергетического спектра 'y(tf) = 
= (1Г{‘(‘ ) / d '<‘ , где <1Г{'{) — число квантовых состояний с энер­
гией, лежащей в интервале от <■ до <f + с№. Для  нахождения 
вероятности (IP{(f) того, что макросистема обладает энергией, 
лежащей в указанном интервале,  необходимо вероятность ре­
ализации микросостояния w{&) умножить на число квантовых 
состояний (1Г{(•), доступных системе в интервале d'6: d.P{ft) — 
=  w{ К )(1Г{ К ) =  w{'{)^{ ' t )dY’ . Отсюда получаем плотность веро­
ятности 1 Г>(У\

(1.0
удовлетворяющую условию нормировки

p ( V ) M  = w { V )- ,{{)  dV = 1 . ( 1 .2 )

Пусть рассматриваемая система имеет в определенных усло­
виях среднюю энергию К, а ее мгновенные значения '( ф л у к­
туируют вследствие теплового движения около этой величины. 
Однако вероятность заметных отклонений от чрезвычайно 
мала (ос 1 /Л '1/ 2). Это означает, что функция p(tf)  имеет узкий
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максимум вблизи значения <’ =
=  V, показанный на рис. 1 . 1 . 
Если построить равновеликий по 
площади прямоугольник высотой 
p(<f), то его ширина ДК опреде­
ляет средний интервал энергий, 
доступных системе. Из условия 
нормировки ( 1 .2 ), записанного в 
виде =  ■(/.■( К )л ( К )Дг; =
=  1 , находим среднее число 
7 ( К) ДК микросостояний, которое 
соответствует данному макро­
состоянию со средней энергией 

Тогда его статистический вес 
равен

W ( K )  = А Г ( * )  =  _ДК. =  7 (К) ДК =  - L  . (1.3)
d t  к = '( w( 'f )

В дальнейшем среднюю энергию системы К, называемую 
вн ут ренней  энергией,  будем общепринято обозначать буквой U . 
Подставляя (1.3) в формулу (1.1), окончательно получаем следу­
ющее выражение для энтропии

S (U )  =  А:в In W ( U )  =  - k B \ n w (U ) .  (1.4)

Таким образом, знание функции распределения микросостоя­
ний по энергии позволяет с помощью формулы (1.4) найти энтро­
пию системы. В равновесных условиях функция распределения 
имеет вид распределения Гиббса w(t f )  =  А  ех р ( — / к вТ) .

1 .2 . С войства эн тр оп и и . 
С татистический см ы сл тем пературы

Свойство положительности энтропии. Из определения ста­
тистического веса как среднего числа микросостояний, соответ­
ствующих данному макросостоянию, имеем 1. Следователь­
но, согласно ( 1 . 1), энтропия является положительной величиной 
(S  ^  0). Обращение энтропии в нуль возможно лишь при 1 ! '=  1 . 
Физически такую ситуацию можно представить лишь при стрем­
лении температуры к абсолютному нулю, когда «вымораживают­
ся» все степени свободы системы и она переходит в единственно

Рис.  1.1. К определению понятия 
статистического веса и энтропии



1.2. С во й ст ва  эн т р о п и и .  С т а т и ст и ч е ск и й  смы сл т е м п ер а т ур ы  25

возможное основное состояние. Это утверждение, основанное 
на анализе экспериментальных данных и записанное в форме 
постулата Планка,

5 - >  0 при Т ^ О ,  (1.5)

известно как т рет ье  н а ч а ло  т ерм одинам ики .
Свойство аддитивности энтропии. Разделим рассматрива­

емую систему на две подсистемы со своими статистическими 
весами W\  и И^. Так как комбинация микросостояния одной 
подсистемы с любым микросостоянием другой представляет со­
бой микросостояние общей системы, то ее статистический вес 
и энтропия соответственно равны W =  IГ; И \  и S  = S\  +  SV 
На этом основании в общем случае записываем суммарную эн­
тропию как

S ( U )  = J 2 s *(Un),  где U = Y , U n .  ( 1 .6 )
п  п

Следовательно, энтропия сложной системы равна сумме энтро­
пий входящих в нее подсистем, каждая из которых зависит от 
собственной внутренней энергии, которая, в свою очередь, также 
является аддитивной величиной для сложной системы.

Закон возрастания энтропии замкнутой системы. Опреде­
лим з а м к н у т у ю  систему  как полностью изолированную систе­
му, лишенную каких-либо взаимодействий с окружающей сре­
дой, т. е. не обменивающуюся с ней ни веществом, ни энергией 
(в форме тепла или работы). В результате этого внутренняя энер­
гия U замкнутой системы остается неизменной. По определению
( 1 . 1) энтропия возрастает с увеличением числа микросостояний, 
с помощью которых может быть реализовано данное макрососто­
яние системы. Увеличение числа микросостояний означает рост 
хаоса в системе, при котором ее энергия (в условиях сохранения) 
перераспределяется между степенями свободы системы наиболее 
вероятным образом. Иными словами, в полностью изолированной 
системе энтропия подчиняется так называемому закону  возрас­
тан ия  э н т р о п и и , записанному с учетом ( 1 .6 ) в виде

d S ( U )  — d S n (Un)  > О при U =  У ]  Цп =  const. (1.7)
п п

Этот закон гласит: в за м кн ут о й  системе неравновесные про­
цессы самопроизвольно пр от екают в нап рав лении  во зраст а­
ния энтропии,  стремясь перевести систему в равновесное  
состояние,  кото ро му  соответствует макси мальное значение  
энт ропии.
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Формула (1.7) выражает вт орое н а ч а ло  т е р м о д и н а м и к и .
имеющее несколько различных формулировок, отличных от вы­
шеприведенной, в частности, как обоснование невозможности 
создания вечного двигателя второго рода.

Из соотношения (1.7) следует, что в неравновесных условиях 
требование возрастания суммарной энтропии S  позволяет от­
дельным ее частям S n возрастать, убывать или оставаться неиз­
менными. Нетрудно понять, что любой неравновесный процесс  
является необрат им ым , поскольку для обратного его протека­
ния суммарная энтропия замкнутой системы должна убывать, 
что запрещается законом возрастания энтропии. Иными словами, 
при неравновесных процессах в замкнутой системе происходят 
такие необратимые изменения, что систему нельзя вернуть в ис­
ходное состояние, не приложив к ней внешних воздействий, 
т. е. не сделав ее незамкнутой. Тогда в новых изменившихся 
условиях старая система может быть возвращена в исходное для 
нее состояние с уменьшенной энтропией, являясь при этом лишь 
частью новой системы, расширенной за счет источника внешне­
го воздействия. Суммарная энтропия новой замкнутой системы 
будет при этом неизбежно возрастать.

В состоянии термодинамического равновесия энтропия за­
мкнутой системы максимальна и постоянна во времени, тогда

d S ( U ) =  d S n(Un) =  0 при U = Y  U„ =  const. (1.8)
п  п

Это означает, что равновесные процессы  в системе являются 
обра т и м ы м и , поскольку их протекание как в прямом, так и 
в обратном направлениях не приводит к изменению суммарной 
энтропии S  (хотя отдельные ее части S,, могут изменяться).

Статистический смысл температуры. Дадим статистиче­
ское определение температуры, доказав, что

! = а д .  (1.9,
T d U  '

т. е. обратная температура равняется скорости изменения энтро­
пии при изменении внутренней энергии системы.

Рассмотрим замкнутую систему, состоящую из двух частей, 
между которыми возможен обмен энергией. Тогда U = U \ +  
+  [У2 =  const,  так что dU\ =  —dUo- При этом энтропию системы 
S (U )  = Si  (U \ ) +  So{U2) можно считать зависящей лишь от U\, 
так как при U =  const имеем Uo =  U — U\.
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В рав новесны х  у с л о в и я х , используя выражения (1.8) и (1.9), 
записываем

d S  _ d , S ] d S 2 dU2 _ d S l d S 2 1 _  1 n  i m
l u ~ \ ~  Щ  + dU2 dU\ ~  dU\ dU2 "  ИЛИ T \ ~ T 2 >

В нера вновесных у с л о в и я х , когда процесс изменяется во вре­
мени, согласно закону возрастания энтропии (1.7) и определе­
нию (1.9), имеем

d S  _  dS\  dU\ d S z d U z  _  (dS\_  _  ( I S A  (1Щ 
dt dU\ dt, d.U2 dt \ d U \  dU2 )  dt >

1 1 dU\ dUo
лри W > 0  " l t < 0 ■ ( U I )

Как видно из (1.10) и (1.11), величина Т,  введенная равен­
ством (1.9), по физическому смыслу соответствует абсолютной 
температуре: при равновесии, согласно ( 1 . 1 0 ), температуры двух 
тел равны (Т\ =  То), а в его отсутствие энергия (в форме теп­
ла) самопроизвольно переходит от тела с высокой температурой 
к телу с низкой температурой. Так, при Т 2 >  Т\ из неравенств 
(1.11) получаем dU2/ d t  <  0 и d U \ / d t  >  0, т. е. энергия нагретого 
тела уменьшается,  а охлажденного — увеличивается.

Следовательно, абсолютная температура, введенная равен­
ством (1.9), равняется обратной производной от энтропии по 
внутренней энергии тела. Это означает, что обратная температу­
ра для тела с энергией U  графически отображается на кривой 
S ( U )  как тангенс угла наклона касательной к этой кривой в точ­
ке, соответствующей данной энергии тела. Следует иметь в виду, 
что температура,  как и энтропия, имеет статистический смысл, 
справедливый только для макросистем, состоящих из большого 
числа частиц, и неприменима к отдельным микроскопическим 
объектам.

1 .3 . Зак он  сохран ен и я  эн ер ги и  в откры ты х си стем ах

Из предыдущего анализа следует, что замкнутая система 
характеризуется внутренней энергией U, статистическим весом 
\V (U )  или энтропией S ( U )  =  In W ( U )  и температурой Т  — 
=  (d.S/dU)~y  Из-за отсутствия контактов с внешней средой внут­
ренняя энергия в этом случае сохраняется (d,U =  0), а энтропия 
может либо возрастать (d S  > 0 )  для неравновесных процессов, 
либо оставаться неизменной (d S  = 0) при равновесии.
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Модель замкнутой (полностью изолированной) системы я в ­
ляется в определенной степени абстракцией, лишенной смысла 
для реальных систем. В реальных условиях любое тело, обладая 
тем или иным запасом внутренней энергии, может обмениваться 
ею с окружающей средой, являясь в этом смысле открытой  
системой.

Пусть рассматриваемая система с энергией U  имеет энтропию 
S,  объем V  и, будучи многокомпонентной, содержит частицы

ра з н о го  сорта  в к о л и ч е с т в а х  
N \ , N o , . . . ,  N k , т а к  что 
ее с о с т а в  м о ж е т  быть  
о х а р а к т е р и з о в а н  числом 
МОЛеЙ 71 [ =  N \ / N a , По =
= N o/ N a , . . . ,  п к  =  N k / N a , 
где К  — число компонентов 
в системе, Na  — постоянная 
Авогадро. Эти величины 
в результате взаимодействия 
открытой системы с внеш­

ним окружением получают приращения dS,  d V  и dm,  вносящие 
аддитивные вклады в изменение dU  внутренней энергии 
системы, что показано на рис. 1 .2 .

Существуют следующие типы контактов, приводящих к трем 
видам обмена энергией:

1) тепловой контакт,  осуществляемый в результате обмена 
тепловой энергией: dUrcn =  d,Q\

2 ) механи ческий контакт,  осуществляемый путем соверше­
ния механической работы за счет внешних силовых воздействий: 
d (Л,ех =  dR,

3) м атери ал ьный контакт,  осуществляемый в форме 
обмена материальными частицами (молекулами, атомами, 
ионами, электронами) с изменением энергии на величину d.UmT.

Следовательно, закон сохранения энергии для открытой 
системы может быть записан в дифференциальной форме:

dU = dUTen +  dUMC\ +  dUmT = dQ — dR. +  d.UMa T. (1-12)

Согласно равенству (1.12), положительной теплотой (dQ > 0 )  
считается тепло, получаемое телом от посторонних источников, 
а положительной работой (d R  > 0 )  — работа, производимая телом 
над внешней средой; при этом первое (dQ)  дает положительный, 
а второе (dR) — отрицательный вклад в изменение внутренней 
энергии тела.

Рис.  1.2. К выводу закона сохранения 
энергии
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Полная изоляция замкнутой системы, рассмотренной в пре­
дыдущем параграфе, подразумевает отсутствие всех трех контак­
тов между системой и внешним окружением. В применении к ча­
стично изолированным системам, в которых отсутствует один из 
этих контактов, принята следующая терминология: системы без 
теплового контакта называют адиабатически из олированными  
(или теплоизолированными),  а в отсутствие материального кон­
такта — за кр ы т ы м и  (не путать с замкнутыми системами).

В о т к р ы т ы х  систем ах  работают одновременно все три кон­
такта, обеспечивая обмен тела с внешней средой как энергией 
(в форме тепла и работы), так и веществом (в форме потоков 
частиц).

Раскроем физическое содержание каждого слагаемого в ра­
венстве ( 1 . 1 2 ).

В предыдущем параграфе был рассмотрен теплообмен между 
двумя телами в отсутствие механического и материального кон­
тактов, т. е. при (1R = (lUMin =  0. На основании статистического 
определения обратной температуры в форме (1.9) для теплового 
контакта можно записать

Внешние источники (включая в общем случае электромаг­
нитные поля) воздействуют на систему и совершают над ней 
работу, равную — (JR. Для  последующего технологического рас­
смотрения потребуется лишь механическая работа

производимая внешней средой против давления Р  в системе 
при ес сжатии (d V  <  0), где V  — объем системы, рассмат­
риваемый как внешний параметр. Учет электрической работы, 
совершаемой в электрохимических системах, выполнен ниже 
(см. п. 3.7).

Изменение состава системы на величину dn,  вносит соответ­
ствующий вклад в величину dUmT, так что в общем случае

(IQ = dUTCH = Td S . (1.13)

d.R = dU  мех =  - P d V , (1.14)

к
(1.15)

где коэффициент пропорциональности //, называется х и м и ч е ­
ским п о т е нциалом  частиц г-го сорта, физический смысл кото­
рого будет раскрыт позже (см. п. 1.9).
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Подстановка выражений (1.13)—(1.15) в формулу (1.12) при­
водит к окончательной форме записи закона сохранения энергии,

к

известной как первое на ч а ло  т ерм о д и на м и ки .
Следует иметь в виду, что такие термодинамические величи­

ны, как U, S  и другие, вводимые ниже (Н , F,  G — см. п. 1.8), 
являются так называемыми ф ункция ми  состояния  в том смысле, 
что их значения однозначно определяются только состоянием си­
стемы независимо от того, в результате какого процесса система 
пришла в это состояние. В отличие от этого, теплота Q  и работа 
В  не являются функциями состояния, поскольку их значения 
определяются не только состоянием системы, но и зависят от 
характера процесса, при котором осуществляется переход си­
стемы из начального состояния в конечное. Более того, нельзя 
говорить о количестве энергии, запасенной телом в виде тепла 
или механической работы. Энергия запасается во внутренних 
степенях свободы тела, состоящего из частиц, совершающих 
поступательное,  вращательное или колебательное движения.

Разделение энергии на тепловую и механическую возможно 
лишь,  если речь идет об ее изменении: dU  =  dQ  — <1В (при 
dUMaj =  0). При этом элементарное приращение внутренней энер­
гии dU  (а также и других функций состояния d S', d.H, d F , dG)  
является полным дифференциалом,  в отличие от dQ  и <//?, не 
являющихся таковыми. На этом основании для элементарного 
количества теплоты и работы часто вводят иные обозначения, 
например, SQ и SB.  Но мы не будем этого делать и сохраним 
для них те же обозначения dQ  и dB,  что и для полных диф­
ференциалов функций состояния, помня, однако, о различии их 
физического содержания.

1 .4 . Типы  терм оди н ам и ческ и х п р оц ессов

Изменение тех или иных внешних параметров системы, ха­
рактеризующих ее связь с внешней средой, нарушает равно­
весное состояние системы и инициирует протекание термодина­
мического процесса, стремящегося привести систему к новому 
равновесию в изменившихся условиях. Процесс самопроизволь­
ного возвращения системы в равновесное состояние называется 
релаксацией.  Любой релаксационный процесс характеризуется 
постоянной времени, называемой временем релаксации трел.

(1.16)



1.4. Типы т е р м о д и н а м и ч е с к и х  процессов 31

Если релаксационные процессы в системе настолько быст­
рые, что для временного интервала A t ,  характеризующего ско­
рость изменения внешних условий, имеет место неравенство 
A t ^ T p c ’i, то возникающий при этом термодинамический процесс 
является медленным и называется квазистат ич еским.  Этот тер­
мин означает, что при достаточно медленном изменении внешних 
условий по сравнению с процессами установления равновесия 
в системе она практически успевает в каждый момент времени 
отрелаксировать к равновесию и тем самым последовательно 
проходит через ряд квазиравновесных состояний. Рассматривая 
тело и внешнюю среду как единую замкнутую систему, можно 
применить к ней рассуждения,  приведенные в п. 1 .2 , и сделать 
заключение о том, что любой квазистатический процесс являет­
ся обратимым.  Нарушение условия квазистатичности процесса, 
когда A t  ^Трел, порождает его необратимость.

Д ля  осуществления квазистатического процесса термодина­
мические параметры внешней среды должны изменяться на бес­
конечно малую величину при изменении условий за время A t .  
На этом основании любой термодинамический процесс (даже 
протекающий неравновесно по отношению к рассматриваемому 
телу) с точки зрения внешней среды протекает квазистатиче­
ским образом. Действительно,  внешняя среда (окружающая нас 
Вселенная) обладает настолько огромным запасом энергии, объ­
емом и количеством частиц, что происходящие в ней изменения, 
вызванные ее взаимодействием с телом,

(1UZ = ( К Г  = - d Q ,
(1.17)

d U ^ x =  - г / Я »  =  (IR, (I U Z  =

являются с точки зрения среды бесконечно малыми при любых 
скоростях протекания процесса. Следовательно, изменения (1.17) 
для внешней среды не приводят к сколько-нибудь заметному 
изменению ее температуры, давления и химических потенциалов 
частиц, тогда можно считать, что Т ср =  const,  Р ср =  const и 
//■р=  const.  Именно это свойство квазистатичности для внешней 
среды будет использовано ниже в п. 1 .6 .

Среди разнообразных термодинамических процессов обычно 
выделяют процессы, протекающие в условиях постоянства того 
или иного параметра системы.

При рассмотрении т еп ло во го  к о н т а к т а  рассматриваемой 
системы с внешней средой различают:
а) ади абат ические  процессы,  протекающие в условиях идеаль­
ной тепловой изоляции системы, когда dQ — T d S  =  0, в резуль­
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тате чего энтропия системы сохраняется неизменной (S  =  const);
б) изотермические процессы , протекающие в условиях идеаль­
ного теплового контакта тела с термостатом, когда тело прини­
мает его температуру Т  =  Т С|)=  const,  при этом dQ  =  T d S  ф 0.

При рассмотрении м еханического  к о н т а к т а  рассматривае­
мой системы с внешней средой различают:
а) изохорные процессы , протекающие в условиях постоянства 
объема системы V  =  const,  так что d R  = P d V  =  0;
б) изобарные процессы , протекающие в условиях постоянства 
давления в системе, равного давлению внешней среды Р  =  Р ср =  
=  const,  при этом d R  =  P d V  ф 0.

В реальных технологических процессах трудно обеспечить 
идеальную тепловую изоляцию системы от внешней среды. По­
этому адиабатические процессы представляют меньший практи­
ческий интерес по сравнению с изотермическими процессами, 
происходящими при постоянной температуре,  равной температу­
ре термостата. На этом основании в дальнейшем исключим из 
рассмотрения адиабатические процессы.

Изохорные условия обычно осуществляются при проведении 
тех или иных технологических операций, например, в запаянных 
кварцевых ампулах. Однако на практике технологические про­
цессы более часто проводят в так называемых открытых проточ­
ных системах, в которых реализуется изобарное условие путем 
уравновешивания суммарного давления Р  газообразных компо­
нентов внешним атмосферным давлением ( Р  =  Р нп = 1 атм).

Нередко технологические операции выполняются па вакуум­
ных установках при непрерывной откачке выделяющихся газов, 
так что могут быть осуществлены как изохорные, так и изо­
барные условия. В том случае, когда скорость откачки много 
меньше скорости газовыделения, технологический процесс мож­
но считать протекающим в условиях V =  const,  где V  — объем 
вакуумной камеры. При обратном соотношении между скоростя­
ми откачки и газовыделения имеет место условие Р  =  const,  где 
Р  — предельное давление вакуумного насоса.

1 .5 . Т епловой эф ф е к т  и зохорн ы х и 
и зобар н ы х п роц ессов

Изохорные процессы, протекающие в условиях V  =  const, 
по определению не сопровождаются механической работой, так 
как dR. = P d V  =  0. Поэтому, согласно (1.12), вся теплота d.Qy,
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подведенная к телу в изохорных условиях, идет на увеличение 
его внутренней энергии:

dU — T d S  =  d Q y ,  при const и dUM 0 . (1.18)

Для  изобарных условий (при Р =  const) удобно ввести новую 
термодинамическую функцию Н =  U +  P V , называемую э н т а л ь ­
пией.  На основе равенства (1.16) получаем соотношение для 
дифференциала энтальпии

к
d H  = T d S  + V d P  + Y  L4d n i ■ (1-19)

i= 1
Отсюда следует, что теплота dQp,  подведенная к телу в изо­

барном процессе, идет на увеличение его энтальпии, так как

d H = T d S ~ d . Q p  при Р =  const и dUMaT = 0. (1-20)

Количество тепла,  необходимое для увеличения температуры 
тела на один градус, называется теплоемкостью  (которая может 
быть отнесена к одной частице, к одному молю, к единице 
объема или к единице массы). Соответственно рассмотренному 
выше, различают теплоемкость при постоянном объеме,

_ d Q y  = T ( d S \  = ( d U _ \
С у  =

ОТ \ 0 Т ) у  \ о т )
и теплоемкость при постоянном давлении,

г- _  d Q p  r r f  9 S \  _  ( д н \
Р ОТ \ д т ) р \ 0 T j j

( 1.21 )

( 1.22)

Знание зависимостей С у { Т )  и С р ( Т ) позволяет рассчитать 
температурный ход кривых U (T ) ,  Н ( Т )  и S(T ):

при V  =  const

Щ Т )  = Щ Т 0) +

при Р =  const 

Н ( Т )  =  Я  (То) +

C y ( T ) d T ,  S ( T )  =  S ( T q) +
C v ( T )

т
To

т т

C P ( T ) d T , S ( T )  — S ( T q) +

Tn

C p ( T )  
T

Tn

dT:

(1.23)

f/T,

(1.24)

2 А.Л. Барыбин
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где U (То), Н ( Т 0) и 5 ( Т 0) — известные значения соответству­
ющих функций при температуре Tq. Если в интервале Т0 -  Т  
лежит температура Тф„ фазового превращения вещества,  то ра­
венства (1.23) и (1.24) должны содержать дополнительные члены 
AJ/фп, А 5ф П =  АС/ф„/ТфП и АЯф„,  А5ф„ =  Д Я ф П/ / ф П, соогве>- 
ствующие тепловому эффекту и изменению энтропии при фазо­
вом переходе первого рода (см. ниже рис. 1 . 6  и п. 2 . 1).

Основное термодинамическое содержание внутренней энер­
гии U  и энтальпии Я  состоит в том, что их изменение A (J = 
= UK -  UH и А Я =  Я к — Я„,  происшедшее в результате того 
или иного перехода системы из начального (н) в конечное (к) 
состояние, равняется тепловому эффекту процесса фазового или 
химического превращения,

Q v  = A U  = T A S  или Q P =  А Я  =  T A S ,  (1.25)

соответственно, для изохорных или изобарных условий. Только 
для этих двух случаев теплота процесса (Q\  или Q p)  равня­
ется изменению функций состояния ( A U или А Н )  и поэтому 
не зависит от пути протекания процесса, а определяется лишь 
начальным и конечным состояниями системы.

Эта особенность изохорных и изобарных условий лежит в ос­
нове так называемого т еп ло во го  за ко на  Гесса, который гласит: 
тепловой эффект реакции,  происходящей при постоянном  
объеме или при постоянном давлении,  за виси т  ли ш ь  от н а ­
чального и конечного состояний системы и не зависит от 
промежуточных состояний и путей перехода.

На основании закона Гесса теплота А Н  процесса растворе­
ния твердых и газообразных веществ в жидкостях представляет­
ся в виде суммы теплоты фазового перехода ДЯф„ (связанного 
с изменением агрегатного состояния вещества при плавлении 
твердого тела или при конденсации газа в жидкость) и тепло­
ты Д Я 1!3, вызванной взаимодействием частиц двух жидкостей 
(жидкого растворителя и растворяемого вещества,  находящегося 
в жидком состоянии, возникающем после плавления твердого 
тела или при конденсации газа в жидкость):

А Н  =  ДЯф„ +  Д Я И3. (1.26)

Термодинамические соотношения, характерные для процесса 
образования растворов, будут рассмотрены в п. 1.12 и 1.13, а ф а ­
зовые переходы первого рода — в следующей главе.

В применении к химическим реакциям закон Гесса позволяет 
выразить теплоту любой реакции в виде алгебраической суммы 
теплот образования реагентов из простых веществ, для кото­



1.5. Т епловой  эф ф ек т  и з о хо р н ы х  и и з о б а р н ы х  процессов 35

рых теплота образования принимается равной нулю. Простыми  
вещ ест вам и  принято считать элементарные вещества, находя­
щиеся в том агрегатном состоянии, которое устойчиво при ат­
мосферном давлении (Р  =  1 атм) и рассматриваемой темпера­
туре Т.  Так, при комнатной температуре Т  = 298 К «  25°С 
простыми веществами являются атмосферные газы No, Оо, Но, 
только две жидкости бром Вг и ртуть Hg, а также ряд твердых 
веществ, таких как С, Si, Fe, Ь  (йод) и др.

Теплота образования сложного вещества из простых веществ 
называется ст андарт ной  т еплот ой образования  и обозначает­
ся в виде Д //ogS. Здесь нижний индекс соответствует комнатной 
температуре Т =  298 К, а верхний нуль отмечает так называемое 
ст андарт ное сост ояние , введенное ниже (см. п. 1.11). Значения 
стандартной теплоты образования Д Я °98 для химических соеди­
нений, наряду с другими стандартными значениями, приведены 
в специальных таблицах стандартных термодинамических вели­
чин.  Пересчет значений Д # о 98 на другую температуру ( Д Я ° )  
производится с помощью формулы (1.24).

Любая обратимая химическая реакция может быть записана 
в следующей обобщенной форме:

> > , А : • ' V - . V , .  (1.27)
I! К

где А и и А к — химические символы начальных (н) и конечных 
(к) участников реакции,  //„ и ик — стехиометрические коэффи­
циенты, уравнивающие количество молей химических элементов 
до и после реакции.

По закону Гесса теплота химической реакции (1.27) вычис­
ляется как разница между конечным ( Я к) и начальным ( Я н) 
значениями энтальпии системы:

Д  Я  =  Я  к -  я, =  Д Я ° ( А К) -  Д Я ° ( А „ ) ,  (1.28)
к н

где Д Я ° ( А „ )  и Д Я ° ( А  ,<) — стандартные мольные теплоты об­
разования начальных (А„) и конечных (Ак) химических реа­
гентов при температуре Т.  Химические компоненты, стоящие 
в обратимой реакции (1.27) слева, условно названы начальными, 
а стоящие справа — конечными. При обратной записи реакции 
начальные и конечные реагенты меняются местами и знак теп­
лоты (1.28) изменяется на противоположный.
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1 .6 . Т епловой эф ф е к т  и 
эн троп и я н еобрати м ы х п р оц ессов

Любое тело вместе с внешней средой можно рассматривать 
как замкнутую систему, для которой в неравновесных условиях 
применим закон возрастания энтропии (1.7):

где S  — энтропия рассматриваемого тела, а 5 С|) — энтропия 
внешней среды.

Неравенство (1.29) показывает направление самопроизволь­
ного протекания неравновесных процессов в открытой системе, 
взаимодействующей с внешней средой, часто называемой термо­
статом  из-за огромной теплоемкости. Свойства внешней среды 
чрезвычайно многообразны и недоступны в полной мере наше­
му описанию. Поэтому задача состоит в том, чтобы исключить 
свойства среды из неравенства (1.29). Это можно сделать, если 
воспользоваться тем обстоятельством, что любой процесс тепло­
обмена можно считать с точки зрения термостата квазистатиче- 
ским (см. п. 1.4). В этом случае, согласно (1.17), все тепло d Q C{\ 
подведенное к термостату, равняется теплу —dQ,  отобранному от 
тела, которое идет на обратимое изменение энтропии термостата,

Подстановка (1.30) в (1.29) дает условие самопроизвольности 
неравновесного процесса,

которое связывает между собой величины d S  и dQ  только для 
рассматриваемого тела и не зависит от свойств внешней среды.

Неравновесные процессы, самопроизвольно протекающие 
в открытой системе в направлении, указанном неравенствами 
(1.31), являются необратимыми с точки зрения рассматриваемого 
тела, несмотря на то, что для термостата любой процесс 
теплообмена происходит квазистатически.

Если одно и то же конечное количество тепла  Q  подводить 
к телу в обратимом и необратимом процессах, то приращение 
энтропии в этих двух процессах будет различным:

•  для обратимого процесса,  согласно (1.25),

d S  +  d S cp > 0 (1.29)

d S  > —  или dQ < T d S , (1.31)

(1.32)
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•  для необра тим ог о  пр оцесса , согласно (1.31), возраста­
ние энтропии Д5„еобр превышает значение (1.32) на некоторую 
положительную величину A S ' > 0, вызванную необратимостью 
процесса и называемую производством э н т р о п и и , тогда

Д 5 Н00бр =  Д 5 0бр +  A S ’ =  |  +  A S ’ >  Д 5 0бр. (1.33)

Поскольку энтропия является функцией состояния, то из 
выражения (1.33) следует, что в результате обратимого и необ­
ратимого процессов с одинаковым тепловым эффектом Q  тело из 
начального состояния н переходит в разные конечные состояния 
К] и Ко, как показано на рис. 1.3а.

AS»,, = Q / Т

Qoбр ~ Quсобр = Q

А51|а,б р = Q / Т + A S'  > Д5„5Р

а

бобр = ТAS 

ASo^p — A S MC06p — AS  

0нсобр = TAS -  TAS' < Qo5p

6

Рис.  1.3. Изменение  энтропии в обратимом (Д5'„б|,) и необратимом ( Д 5„L.„f,p) 
процессах при одинаковом тепловом э ффек те  Q  =  Q (l6p =  фнеЫф ( а ) и теплота 
обратимого (Qoop) и необратимого (Q„t,0f,P) процессов при одинаковом измене­

нии ЭНТрОПИИ A S  =  Д 5 0вр =  Д 5 нео6р (б)

Если, в противоположность рассмотренному случаю, в ходе 
обратимого и необратимого процессов переводить тело из на­
чального состояния н в одно и то же конечное состояние к 
(см. рис. 1.3 6 ), то изменение энтропии для этих двух процессов 
будет одинаковым ( Д 5 ме0бр= A S 0qp =  A S  = S K — 5„),  в то время 
как тепловой эффект в этом случае будет различным:

•  для об рат имого  проц ес са , по аналогии с (1.32),

Д 5 0б|) =  Д 5  =  ^ ,  (1.34)

обратимо

необратимо
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•  для необратимого процесса, по аналогии с (1.33),

Из сравнения (1.34) и (1.35) получаем, что Q u00г,р =  -
— T A S ' <  Q обР, т.е.  тепловой эффект для необратимого и обра­
тимого процессов различен.

Таким образом, в любом неравновесном процессе энтропия 
возрастает как за счет подвода тепла  к системе { Q / T >  0), 
так и за счет необратимости процесса  (производство энтропии 
A S ' >  0). Если неравновесный процесс протекает даже в адиаба­
тических условиях (без подвода или отвода тепла),  то он все рав­
но сопровождается возрастанием энтропии на величину A S ' >  
> 0. Примерами этого являются адиабатическое расширение газа 
в пустоту, изобарно-изотермическое смешение идеальных газов 
(см. п. 1 . 1 0 ) и образование атермальных растворов (см. п. 1 . 1 2 ).

1 .7 . Условия сам оп р ои зв ол ь н ости  и зотер м и ч еск и х  
п роц ессов  в откры ты х си стем ах

Неравенство (1.31), указывающее направление самопроиз­
вольного протекания неравновесных процессов, имеет общую 
форму, справедливую для всех без исключения открытых фи ­
зических систем. В изотермических условиях (Т =  const) это 
неравенство принимает вид

С учетом выражений (1.18) и (1.20), дополнительное 
требование в виде У =  const или Р =  const,  наложенное на 
систему, приводит условие самопроизвольности процессов (1.36) 
к следующему виду:

а) для изохорно-и зо т ерм ических  процессов,  когда

где F  = U — T S  — свободная энергия Гельмгольца,  называемая 
также изохорно-изотермическим потенциалом или просто 
изохорным потенциалом' ,

б) для и з о б а р но-изот ерм ических  процессов,  когда

d{Q -  T S )  <  0. (1.36)

d Q v  = dU,
d ( U - T S )  <  0 или d F  < 0, (1.37)

d Q P = d.H,

d ( H  -  T S )  <  0 или dG < 0 , (1.38)
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где G = H  — T S  — свободная энергия Гиббса , называемая также 
изобарно-изотермическим потенциалом или просто изобарным  
пот енциалом .

Неравенства (1.37) и (1.38) вкладывают вполне определен­
ное физическое содержание в свободные энергии F  и G: они 
являются такими функциями состояния, уменьшение которых 
определяет направление самопроизвольного  прот екания  про­
цессов, соответственно, в изохорно-изотермических и изобарно­
изотермических условиях. Состояние равновесия в этих услови­
ях характеризуется минимальным значением свободной энергии 
Гельмгольца F  = U — T S  и свободной энергии Гиббса G = Н  —
-  T S .  По знаку конечных приращений этих величин,

A F  = А Р  -  Т A S  или AG' =  А Н  -  Т А ,S', (1.39)

судят о возможности реализации тех или иных процессов в от­
крытых системах при соответствующих условиях:

а) при V =  const  и Т  =  const:

A F  < 0 или A U < Т A S  — условие самопроизвольности, 

A F — 0 или A U  = T A S  — условие равновесия; (1-40)

б) при Р =  const  и Т ~  const:

A G  < 0 или А Н  < Т A S  — условие самопроизвольности,

A G  = 0 или А Н  = Т A S  — условие равновесия. U-41)

A S  = 0

к о о р д и п а т а  11р о ц е с с а

Рис.  1.4. К условиям равновесия и самопроизвольности процессов в з амкнутых
и открытых системах
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Критерии (1.40) и (1.41) качественно изображены на рис. 1.4, 
где также показан аналогичный критерий для замкнутой (пол­
ностью изолированной) системы, определяемый законом возрас­
тания энтропии в форме соотношений (1.7) и (1.8). Условию 
равновесия соответствует точка экстремума на кривой. По оси 
абсцисс отложена так называемая «координата процесса», под 
которой понимается любая физическая величина (например, кон­
центрация одного из реагентов),  которая меняется в ходе процес­
са и доступна опытному наблюдению.

В технологической практике чаще приходится иметь дело 
с процессами, протекающими при постоянном давлении (Р  = 
=  1 атм). Поэтому в дальнейшем для оценки возможности осу­
ществления процесса будем использовать изобарный критерий:

A G  = А Н  - T A S  ^  0, (1.42)

где знак равенства соответствует термодинамическому равнове­
сию.

Как видно из формулы (1.42), возм ожность  протекания 
любого процесса определяется конкуренцией двух факторов — 
энтальпийного (энергетического) А Н  и энтропийного (статисти­
ческого) T A S .  Направление процесса зависит от соотношения 
между этими факторами. Безусловное выполнение неравенства 
в формуле (1.42) имеет место лишь при

Д Ж О  и A S  >  0, (1.43)

т. е. в тех условиях, когда теплота выделяется,  а энтропия воз­
растает. В этом случае повышение температуры делает более 
весомым вклад энтропийного фактора в выражении (1.42) и тем 
самым увеличивает возможность протекания процесса.

В условиях равновесия (при A G  =  0) энтальпийный и энтро­
пийный факторы компенсируют друг друга,  так что

А Н  = T A S .  (1.44)

Нетрудно убедиться в том, что одновременное выполнение 
обоих неравенств в формуле (1.43) противоречиво для любого 
процесса, сопровождаемого изменением степени упорядоченно­
сти или разупорядоченности системы. Действительно,  повыше­
ние разупорядоченности, происходящее при увеличении темпе­
ратуры, объема или числа частиц в системе, увеличивает ее 
статистический вес и повышает энтропию ( Д 5 > 0 ) .  Наоборот, 
упорядочение сопровождается ростом сил притяжения между 
частицами, приводящим к снижению потенциальной энергии



1.8. О с но вн ы е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  ф у н к ц и и 41

системы (см. ниже рис. 1.5) с выделением избыточной энергии 
в виде тепла ( А Н  < 0).

Следовательно, переход к более упорядоченным системам 
всегда сопровождается выделением тепла и уменьшением энтро­
пии:

А Н  <  0 и A S  <  0. (1.45)

Сюда относятся процессы, усложняющие структуру вещества 
и повышающие его агрегацию, такие как необратимое сжатие 
газов и тел, конденсация паров и газов, кристаллизация веществ 
из расплавов и растворов, образование молекул из атомов и 
ассоциация молекул в комплексы, экзотермические химические 
реакции с уменьшением числа молей и т.п.

Наоборот,  все процессы, связанные с понижением степени 
упорядоченности, всегда сопровождаются поглощением тепла и 
увеличением энтропии:

А Н  > 0 и A S  >  0. (1.46)
Сюда относятся процессы, связанные с дезагрегацией вещества, 
такие как необратимое расширение и смешение газов, испарение 
и кипение жидкостей,  сублимация и плавление твердых тел, рас­
творение веществ,  диссоциация молекул на атомы, эндотермиче­
ские химические реакции с увеличением числа молей в системе 
и т. п.

Как видно из неравенств (1.45) и (1.46), установление равно­
весия в системе определяется противоборством двух конкуриру­
ющих тенденций к упорядочению и разупорядочению структуры.

1 .8 . О сн овны е тер м оди н ам и ч еск и е ф ун к ц и и  и 
соотн ош ен и я  м еж д у  ними

Четыре введенные термодинамические функции — внутрен­
няя энергия U, энтальпия Н  — U +  PV,  свободная энергия Гельм­
гольца F  = U — T S  и свободная энергия Гиббса G  =  Я -  T S , 
являются ф у н к ц и я м и  с о с т о ян и я , т. е. каждая из них полностью 
описывает термодинамическое состояние системы при соответ­
ствующем выборе независимых переменных. Это означает, что, 
зная одну из величин U,  Я ,  F,  G  и ее частные производные, 
можно найти все остальные.

Выбор той или иной функции в качестве основной опреде­
ляется физическими условиями рассматриваемой задачи. В каче­
стве таковых обычно выступают изохорно-изотермические  или 
изобар но-изотерми ческие  условия, при которых попарно рабо­
тают следующие термодинамические функции:
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а) Я  и F  при V  =  const,  Т  =  const или
б) Я  и G  при Р =  const,  Т  =  const.
При этом приращения A U  и А Н ,  в соответствии с (1.18) 

и ( 1 .2 0 ), характеризуют тепловой эффект соответствующих про­
цессов, а величины A F  и A G,  согласно (1.40) и (1.41), служат 
критерием для определения условий самопроизвольности нерав­
новесных процессов и условий равновесия.

Используя выражения (1.16) и (1.19) для получения пол­
ных дифференциалов,  d F  = dU — d ( T S )  и dG  =  <IH — d (T S ) ,  
запишем совместно полные дифференциалы для всех четырех 
термодинамических функций:

dU = T d S  -  P d V  +  щЛщ ,  ( 1 .47)
i

r/ Я  =  T d S  +  V d P  + H'riiin (1.48)
i

d F  = - S d T  -  P d V  +  ^  india ,  (1.49)
i

dG = - S d T  +  V d P  +  J ]  india-  (1.50)
i

Отсюда видно, что независимыми переменными являются:
S,  V,  га — для внутренней энергии U\ S,  Р,  п, — для 
энтальпии Я ;  Т,  V ,  щ  ~  Для свободной энергии Гельмгольца 
F ; Т,  Р,  та — для свободной энергии Гиббса G. Тогда из 
полных дифференциалов (1.47) —(1.50) следуют очевидные 
дифференциальные соотношения:

’ " ( S L - ( S ) ..... ■ 

s--(SL--(S) ■

В этих равенствах нижние индексы показывают, какие физиче­
ские величины сохраняются неизменными при вычислении част­
ных производных.



1.9. Х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  и п а р ц и а л ь н ы е  м о ль н ы е  в е ли ч и н ы  43

Если в выражениях U — F  + T S  и H — G + T S  исключить 
энтропию S  с помощью равенств (1.52), то получим так называ­
емые ур а в н ен и я  Ги б бс а -Г ел ь м го л ьц а :

(L56)

\ д Т ) Рп> от \ Т Р , щ

Эти уравнения содержат функции состояния (см. п. 1.3). По­
этому записывая их дважды для начального и конечного состо­
яний и вычитая первое из второго, получаем соответствующие 
уравнения для теплового эффекта изохорного и изобарного про­
цессов в следующем виде:

A U  = A F  -  = - 7 - 4  ( (1.57)

^ - ^ - т т , г - т 2м . п -  (1-58)
Уравнения Гиббса-Гельмгольца в форме (1.57) и (1.58) будут 

использованы ниже (см. п. 3.3) для вывода уравнений изохоры и 
изобары Вант-Гоффа.

ОТ \V т

0  1
( A G

от 1\ т

1 .9 . Х и м и ч еск и й  п отен ц и ал  и 
п ар ц и ал ь н ы е м ольны е величины

Химический потенциал г-го компонента //,, входит в выраже­
ния (1.47)—(1.50) как коэффициент пропорциональности между 
полным дифференциалом одной из термодинамических функций 
и приращением d m  числа молей г-го сорта при постоянстве дру­
гих независимых переменных. На этом основании записываем

ои\ _ /дн_\
От J s y . u j  \ д т  Js.p.i

0 F \ _  / 0G_\
On i ) T y ,, [ O m j r p , ,

при j  ф %. (1.59)

Отсюда вытекает следующее физическое содержание хими­
ческого потенциала: для каждого г-го компонента в системе его 
химический потенциал у,  выражает скорость изменения любой
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из термодинамических функций U , H , F , G  при увеличении 
числа частиц данного сорта в условиях постоянства соответству­
ющих независимых переменных.

Покажем,  что химический потенциал (точнее, его про­
странственная неоднородность) является движущей силой про­
цесса массопереноса в условиях неоднородного распределения 
частиц. Пусть химический потенциал г-го компонента в одной 
части системы равен /j', а в другой — //,'/. Если число частиц 
в этих областях изменяется соответственно на с/n- и <1н", так 
что п[ +  n'l =  const,  то, согласно (1.50), изменение изобарного 
потенциала системы, происходящее в результате переноса частиц 
между двумя областями при Т  — const  и Р =  =  const,  равняется

dG = n'idn'i +  n' ldn /  =  (/1г — fjf-) dn'i = — (р г — p")  dn"  < 0.

Здесь неравенство записано на основании формулы (1.38), выра­
жающей условие самопроизвольности изобарно-изотермического 
процесса, тогда

dn'i < 0  и d n " >  0  при / 4  >

Таким образом, частицы любого компонента самопроизвольно 
переходят из области с большим значением его химического 
потенциала в область с меньшим значением, стремясь обеспе­
чить однородное распределение химического потенциала. Как 
увидим ниже (см. п. 1.14), однородное распределение химическо­
го потенциала щ  в системе является условием одновременного 
сосуществования нескольких равновесных фаз, содержащих / -й 
компонент.

Из четырех термодинамических функций U, Н ,  F,  G  особое 
место занимает изобарно-изотермический потенциал G. Он явля­
ется функцией температуры Т  и давления Р , которые относятся 
к числу так называемых инт ен си вн ы х  величин, не зависящих 
от количества вещества в системе. Кроме Т  и Р, к ним также от­
носится концентрация компонентов, выраженная в виде м ольно­
объемной конц ен трации  сг =  n t / V  или мольной  доли  л , / п ,  
где п  — п.\ +  по +  ... +  п к  — суммарное число молей в системе. 
Все энергетические величины, такие как U, Н , F ,  G, а также S  
и V ,  являясь аддитивными, пропорциональны количеству веще­
ства в системе и по этой причине называются э к ст е н с и в н ы м и .

Воспользуемся вышеуказанным свойством экстенсивности 
свободной энергии Гиббса и увеличим в Л раз число частиц 
каждого сорта. Тогда во столько же раз возрастет и величина G



1.9. Х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  и п а р ц и а л ь н ы е  м о льн ы е  ве ли ч и н ы 45

при сохранении неизменными интенсивных величин Т  и Р:

Дифференцируем левую и правую части этого равенства по Л:

Используя определение химического потенциала в форме 
(1.59), из равенства (1.60) получаем следующее важное соотно-

Следует подчеркнуть,  что соотношение (1.61) имеет место 
только для изобарного потенциала G  и не выполняется для дру­
гих термодинамических функций,  так как среди своих независи­
мых переменных они содержат экстенсивные величины, в част­
ности, F  ф Однако при постоянных Р  и Т  все без 
исключения экстенсивные величины U, Н , F,  G, S,  V, подобно 
изобарному потенциалу G,  обладают свойством аддитивности, 
т е. для каждой из них можно по аналогии с (1.61) записать:

Введенные здесь величины U г, Н г, F L, S i,  Vi  называются пар­
циальн ым и  мольными величинами. Они характеризуют скорость 
изменения соответствующих величин при изменении числа мо­
лей / т о  сорта в изобарно-изотермических условиях. Из сравне­
ния (1.61) с формулами (1.62)—(1.66) следует, что химический

XG(T,  Р,  п  1, П2 , • • • > п к ) =  G (T ,  Р,  Хп\ ,  А772, . . . ,  Х п к ) .

к
G ( T , P , m ) =  Y ,

i= 1

шение:
при (1.61)

где (1.62)

где (1.63)

где (1.64)

где (1.65)

где ( 1.66)
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потенциал //, представляет собой парциальный изобарный потен­
циал G i . Парциальные мольные величины играют важную роль 
в термодинамике растворов (см. п. 1 . 1 2 ).

Нетрудно увидеть, что парциальные мольные величины 
связаны между собой соотношениями, имеющими место для 
полных величин:

Используем равенство (1.61) для получения соотношений, ко­
торым подчиняются химические потенциалы. На его основании 
записываем полный дифференциал изобарного потенциала:

Сравнение выражений (1.50) и (1.70) приводит к равенству, 
известному как соотношение Гиббса-Дюгема:

При Т  = const и Р =  const из (1.71) следует упрощенная 
форма соотношения Гиббса-Дюгема:

Таким образом, химические потенциалы компонентов в си­
стеме не являются независимыми, а связаны между собой соот­
ношением Гиббса-Дюгема (1.71) или (1.72). Для каждого компо­
нента химический потенциал зависит от температуры, давления 
и состава многокомпонентной системы, т. е.

Частные производные, вычисленные для функции (1.73) 
с учетом (1.52), (1.54), (1.59), (1.65) и (1.66), равняются

H ,  = U, +  P V h (1.67)

Fj = Uj -  TS ( 1.68 )

G, = H, -  TS, = //,. (1.69)

(1.70)

(1.71)

//, =  Hi (T ,  P ,  /7 1,7(9........ 11К  ) • (1.73)
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Все парциальные мольные величины, введенные равенствами
(1.61)-(1 .66),  в предельном случае —> 1 должны давать моль­
ные величины для чистого ?'-го вещества (что отмечено верхним 
нулевым индексом):

G, =  //,->//.?, Щ  -* H i
_  _  _  (1-76)
F i ^ F f ,  S i  —» S i ,  V ^ V ? .

В частности, для чистого /'-го вещества,  вместо (1.74) и (1.75)
имеем

(Ю,=-5?<о " Ф ) т=^ >о- (,j7)
Разумеется,  мольные величины для чистого вещества (отме­

ченные верхним нулевым индексом) всегда положительны, что 
и определяет неравенства в (1.77), в то время как в формулах
(1.62)—(1.66) соответствующие парциальные величины (отмечен­
ные чертой сверху) могут быть любого знака для многокомпо­
нентных систем (жидких и твердых растворов).

Конкретный вид функциональных зависимостей (1.73) в об­
щем случае установить достаточно сложно, так как это требует 
знания деталей взаимодействия между частицами. Однако для 
идеальных систем, в которых эти взаимодействия пренебрежимо 
малы, можно получить фундаментальные соотношения, которые 
ниже обобщаются на реальные растворы.

1 .1 0 . Т ер м оди н ам и ч еск и е ф ун к ц и и  и деал ь н ого  газа

Идеальным газом  называется газ, в котором потенциаль­
ная энергия взаимодействия между молекулами (в моменты их 
столкновения) пренебрежимо мала по сравнению с кинетической 
энергией их теплового хаотического движения (на длине сво­
бодного пробега).  Пренебрежение взаимодействием между моле­
кулами для модели идеального газа позволяет записать универ­
сальное уравнение газового состояния, называемое уравнением  
К л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а ,  в одной из следующих форм:

P V = N k BT ,  P V  = n R T ,  Р  = cRT .  (1.78)
Здесь п  =  N / N j i  — число газовых молей в объеме V, с = 
= N / V  — мольно-объемная концентрация (моль/литр) ,  R  = 
=  А'вАи= 8 ,314  Д ж / м о л ь - К  — универсальная газовая постоян­
ная. В силу пренебрежения взаимодействием между молекулами, 
каждое из уравнений (1.78) не зависит от сорта газа и поэтому
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применимо к смесям идеальных газов. Величина Р  представляет 
собой суммарное давление, создаваемое всеми газообразными 
компонентами в объеме V  и подчиняющееся за ко ну  Дальтона-.

где р г = сгЯ Т  и a  = r i i /V  — парциальное давление ') и мольно­
объемная концентрация г-го компонента.

Кроме мольно-объемных концент раций  а ,  для характери­
стики состава многокомпонентной системы (газовой смеси, ж и д ­
кого или твердого раствора) часто используют мольны е доли  л;.,-, 
равные долевому вкладу г-ro вещества в один моль системы:

Д ля  смеси идеальных газов переписываем уравнение р г — 
=  ctR.T  с помощью выражений (1.78) и (1.80) в следующем виде:

Начнем анализ с рассмотрения однокомпонентного газа в пре­
небрежении внутренними (колебательными и вращательными) 
степенями свободы газовой молекулы. В силу классического за ­
кона равнораспределения энергии по степеням свободы, каждая 
молекула, совершающая поступательное движение,  имеет сред­
нюю кинетическую энергию, равную 3 k BT /2 .  Это означает, что 
внутренняя энергия U и энтальпия Н  идеального газа не зависят 
от объема V и давления Р,  а определяются лишь температурой Т:

Для  нахождения других термодинамических величин исполь­
зуем уравнение (1.48), переписанное в виде

где последнее равенство записано с использованием ( 1 .2 2 ) и 
(1.78). Интегрирование уравнения (1.83) дает

(1.79)

к
Пг Ci Щ

П С Yji  Пг
при этом

i =  1

Рг =  ХгР. (1.81)

U (Т)  =  ^  nR.T  и Н { Т )  = U + P V  = \  u R T .  (1.82)

(1.83)

л р  р
(IT -  n R  - у  =  S ° (Г) -  n R  In ~pQ ■ (1 -84)

') Парциальное  давление p t не относится к числу парциальных мольных 
величин,  ранее введенных соотношениями (1 .61)—(1.66); в данном случае сов­
падение названий — чисто терминологическое.
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Здесь слагаемое S ° ( T )  учитывает температурную зависимость 
энтропии, а величина Р °  появилась в составе постоянной инте­
грирования С  =  n R In Р °  и носит название стандартного д а в ­
л е н и я , введенного так, что S ( T , P ° )  =  S ° ( T ) .  При этом верхний 
нулевой индекс обозначает так называемое стандартное состо­
яние’, определенное ниже (см, п. 1.11).

Интегрирование уравнения <1Н= C'pdT  дает для идеального 
газа температурную зависимость энтальпии в форме (1.82):

Я ( Т )  = С р ( Т )  d T  =  ^  n R T .  (1.85)

Из формул (1.84) и (1.85) для однокомпонентного газа получаем:
• свободную энергию Гиббса

G (T ,  Р) = Н  - T S  = G ° (T )  +  n R T  In , (1.86)

• химический потенциал

1<(Т,Р) = G ( T ’ Р)  = p ° ( T )  + R T  l n - ^ ,  (1.87)

где G ° (T )  = H ( T )  —T S ° ( T )  и M°(T)  =  G ° ( T ) / n  -  изобарный и 
химический потенциалы газа в стандартном состоянии.

Так как в смеси идеальных газов каждый газообразный ком­
понент ведет себя независимо от других, то выражение (1.87) 
может быть обобщено на г-й компонент в следующей форме:

//, = р ° ( Т )  + R T  In Щ .  (1.88)
Рг

Отсюда с помощью равенств р, =  c , R T  = х , Р  получаем две 
другие формы записи для химического потенциала /-го компо­
нента в газовой смеси:

tn = t f ( T ) + R T  1 и ^ ,  (1.89)
q

Hi = i i° i(T,P)  + R T  ln.r,,  (1.90)

где введены обозначения ef =  p \’/ R T  и //°(T, P)  =  /a°(T) +  
+  R T  \ n( P / p®).

В формулах (1 .88)—(1.90) первые слагаемые соответствуют 
химическому потенциалу в стандартном состоянии (отмеченном 
верхним нулевым индексом), которое рассмотрено в следующем 
параграфе. Особенность модели идеального газа отражена в этих
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формулах в виде логарифмической зависимости химического 
потенциала от парциального давления р, пли концентрации с,.

Рассмотрим процесс изобарно-изот ермического  смешения  
газов. Чистые компоненты будем характеризовать,  подобно 
(1.76), следующими мольными величинами:

Vf,  С/P, H? = U? + P V ? ,  G'° =  Н? - T S ?  = //.?,
(1.91)

отмечая их верхним нулевым индексом, что характерно для 
стандартных условий. В данном случае чистые вещества (./', =  
=  1) действительно соответствуют одной из форм стандартного 
состояния (см. п. 1 . 1 1 ).

Пусть до смешения каждый газовый компонент имел п, молей 
в объеме п,V® при температуре Т  и одинаковых давлениях Р, =
— Р.  В процессе смешения температура и общее давление в ре­
зультирующем суммарном объеме,

V  = Y , » > v > =  v o- (1-92)
i

остаются неизменными. Здесь объем Vo, а также введенные ниже 
величины U0, H q, Go соответствуют исходному состоянию до 
смешения газов, отмеченному нижним нулевым индексом.

В то же время парциальные давления в силу увеличения 
объема для каждого компонента снижаются от исходной 
величины Р  до значений р ,=  х гР, где .т, =  n , / n  — мольная доля 
г-го компонента после смешения. Из-за идеальности газов их 
внутренняя энергия после смешения равняется сумме энергий 
до смешения:

и  = Y , » i u ? = и 0’ ( 1 .93)
i

где U f  = З П Т / 2  — внутренняя энергия одного моля газа в от­
сутствие теплового возбуждения внутренних (колебательных и 
вращательных) степеней свободы молекулы.

На основании формул (1.91)—(1.93) для энтальпии газа после 
смешения получаем

Н  = U + T V  = ^ 2 m(Ui  + p v ?) = Y ,  " l H > = H ° ■ ( 1 9 4 } 
i i

Следовательно, тепловой эффект изобарно-изотермического 
смешения идеальных газов отсутствует, поскольку

Д Я СН = Н  -  Но = I I  7,' Я >° =  °- ( 1 -95 )
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Для  нахождения изобарного потенциала G газовой смеси 
используем формулы (1.61), (1.91), а также выражение (1.90) 
для химического потенциала,  тогда

G = Y  Y  " ’I'i +  R T  Y  " l ln Xl =
i  i  i

= G 0 +  !:i.r . (1.96)
i

где Go = Yl i  =  V .  n ;G" — суммарный изобарный потенциал 
чистых газообразных компонентов до смешения. Из выражения 
(1.96) следует изобарный потенциал смешения идеальных газов:

Аб'см ЕЕ G -  Go =  " R T Y  Хг 111 х г ■ (1-97)
г

На основании общего соотношения (1.39) записываем 
A G CM =  А Я СМ — Т Д 5 СМ. Следовательно, в отсутствие теплоты 
смешения ( А Я СМ =  0) из равенства (1.97) получаем так 
называемую э н т р о п и ю  смешения

Аб'см =  г 1 ; \ ^  Г: Л; .Г . (1.98)
i

Поскольку в результате смешения газов для каждого компо­
нента мольная доля .г, <  1 , то всегда выполняются неравенства 
A G CM < 0 и Аб'см > 0. Это означает, что процесс изобарно­
изотермического смешения газов происходит самопроизвольно  
(из-за ДСт'см < 0 ) путем необратимого  (в силу А 5 СМ >  0 ) расши­
рения каждого компонента из начального объема щУ® в суммар­
ный объем V  =  £ i  n tV?.  При этом парциальные давления газов 
уменьшаются от исходного значения Р  до р, =  х , Р <  Р  и процесс 
смешения не сопровождается тепловым эффектом ( А Я см < 0 ).

Отмеченная выше особенность изобарно-изотермического 
смешения идеальных газов ниже обобщается на процесс 
образования идеальных растворов (см. п. 1 . 1 2 ).

1 . 11 .  П он яти е о стан дар тн ом  состоя н и и  вещ еств и 
табл и ц ах  стан дар тн ы х терм оди н ам и ческ и х величин

При любых термодинамических расчетах практический 
интерес представляют не абсолютные значения величин, а их 
относительные изменения, происходящие в результате того 
или иного процесса. Отсюда возникает необходимость отсчета 
реального состояния многообразных веществ от некоторого
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условного состояния, единого для всех веществ и называемого 
ст андарт ны м состоянием.  В этом смысле химический потен­
циал аналогичен электрическому, который принято отсчитывать 
от потенциала заземления, условно принимаемого за нуль 
(о связи химического //,, и электрического ^  потенциалов в 
форме электрохимического потенциала Д, см. в п. 1.15).

Химический потенциал идеального газа был получен в трех 
формах (1.88)—(1.90), которые применимы и для идеальных рас­
творов (их обобщение на реальные растворы выполнено в сле­
дующем параграфе, см. формулу (1.107)).  При этом для газов 
обычно используют выражение ( 1 .8 8 ), а для жидких и твердых 
растворов — либо (1.89), либо (1.90). Отсюда видно, что //, рав­
няется стандартному химическому потенциалу принимаемому 
за точку отсчета, при равенстве единице величин, стоящих под 
логарифмами.

Таким образом, в соответствии с тремя формами записи 
химического потенциала возможны три варианта для выбора 
стандартного состояния:

1) для химического потенциала, записанного в форме ( 1 .8 8 ), 
условились полагать р® = 1 атм, так что стандартное состояние 
соответствует газовой смеси, в которой каждый компонент имеет 
единичное парциальное давление р, =  1 атм;

2) для химического потенциала, записанного в форме (1.89), 
условились полагать с° =  1 моль/л,  так что стандартное состоя­
ние соответствует раствору, в котором каждый компонент имеет 
единичную мольно-объемную концентрацию с, =  1 моль/л;

3) для химического потенциала, записанного в форме (1.90), 
стандартное состояние жидкого или твердого раствора соответ­
ствует совокупности входящих в раствор независимых компонен­
тов, взятых в чистом виде, при этом х г =  1 (для реальных раство­
ров мольные доли х\  заменяются активностями аг — см. п. 1 . 1 2 ).

Для  многокомпонентных конденсированных сред чаще ис­
пользуют третий вариант стандартного состояния в виде набора 
компонентов раствора в чистом виде, хотя применяется и второй 
вариант, например, при анализе жидких растворов и для квази- 
химического описания дефектов в кристаллах (см. главу 4).

Итак, в стандартном состоянии все вещества берутся в той 
агрегатной форме, которая для них устойчива при рассматрива­
емой температуре (обычно Т  = 298 К) и общем давлении Р =  1 
атм, при этом парциальные давления каждого газообразного 
компонента принимаются равными одной атмосфере,  а конден­
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сированные вещества (жидкие и твердые), входящие в состав 
растворов, берутся в чистом виде.

На основании вышесказанного выбор стандартных значений 
в форме р® =  1 атм и с® =  1 моль/л  позволяет записать выра­
жения (1.8 8 )—(1.90) для химического потенциала в виде

Здесь под логарифмами стоят безразмерные величины, численно 
равные количеству атмосфер, количеству молей в единице объе­
ма и мольной доле для i -го компонента. Это же относится и ко 
всем последующим формулам, при выводе которых использованы 
равенства (1.99)—(1.101), в частности, к закону действия масс 
(см. п. 3 . 1).

Следует отметить,  что в формулах (1.99)—(1.101) химический 
потенциал относится к одному молю вещества. Переход к вели­
чинам для одной частицы осуществляется делением на Ад, т. е. 
везде надо заменить R  на А'в.

Введение стандартного состояния диктуется практической 
необходимостью с целью выполнения термодинамического ана­
лиза физико-химических систем. Действительно, при одинако­
вых для всех веществ значениях температуры (обычно Т  = 298 К) 
и давления ( Р  =  1 атм), а также при фиксированном составе 
системы (заданном единичными концентрациями и парциаль­
ными давлениями) стандартные значения различных термоди­
намических величин отражают только внутреннюю специфику 
конкретных веществ.  Это позволяет сравнивать вещества по тем 
или иным физико-химическим признакам и проводить термоди­
намические расчеты фазовых и химических превращений.

Для  этой цели созданы таблицы термодинамических свойств 
веществ в стандартных условиях. Эти таблицы обычно соответ­
ствуют температуре Т =  298 К и содержат следующие мольные 
величины (см. табл. А.1 и А.2 в приложении А.1):
• во-первых, стандартные теплоты Д Я °д8 (кал/моль) образова­
ния химических соединений из простых веществ (для последних 
ДЯ.?98=  0 — см. п. 1.5);

• во-вторых, стандартные энтропии Д 5 ’°98 (кал/моль ■ К), кото­
рые, в отличие от энтальпии,  на основании постулата П лан ка  
(1.5) имеют абсолютн ые значения,  отсчитанные от общей

fi, = /i°(T) + RT\npi, 

щ = /i°(T) + RT In Cj,

Hi = Hii.T, P )  +  R T  111 .Гг.

(1.99)

( 1 . 1 0 0 )

( 1. 101)
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нулевой величины при Т =  О К, так что для всех без исключения 
веществ, включая простые вещества, имеем ^  ̂ 298 ^
•  в-третьих, температурные зависимости теплоемкости С р [ Т )  
(кал/моль • К), необходимые для пересчета величин Д Я ^98 и 
AS®98 на другие температуры при вычислении А Н {)Г и AS®- 
с помощью формул (1.24).

Методика пользования таблицами и выполнения термодина­
мических расчетов изложена в приложениях А.1 и А.2.

1.12.  М одели и терм оди н ам и ч еск и е свой ства  
растворов

В общем случае образование растворов из чистых компо­
нентов сопровождается тепловым эффектом А Н ,  изменениями 
объема A V ,  энтропии A S  и свободной энергии Гиббса A G .

Ниже рассмотрим изобарно-изотермическое смешение 
чистых компонентов без изменения их агрегатного состояния, 
когда справедливы следующие равенства (см. формулу (1.26) 
при Д Я фп =  0):

А Н  = Д Я „  з, A S  = A S  из +  Дб'см,
( 1. 1 0 2 )

Д 1/  =  Д К з ,  д с ;  =  A G B3 +  A G CM.

Здесь величины с индексом «вз» отражают взаимодействие 
между частицами в растворе, а величины Д 5 СМ и Д 6 'а , суть 
энтропия и изобарный потенциал смешения компонентов. 
Запишем приращения (1.102), используя парциальные величины, 
введенные равенствами (1.61), (1.63), (1.65) и (1.66):

А Н  = Н  -  Н 0 = J2 “  Я ° ) .  (1 - ЮЗ)
г

A V  = V - V o  =  ^ / );(F , - v ; 0), (1.104)
i

A S  = S - S 0 = Y  '"i(Si ~  S®), (1.105)
г

A G  = G -  G0 = ^ «,(// ,  -  //•).  (1.106)
i

Здесь по аналогии с формулами (1.92)—(1.94) нижние нулевые 
индексы отвечают исходному состоянию чистых веществ до рас­
творения, а верхние нули обозначают соответствущие им моль­
ные величины (1.91).
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Многообразие и сложность взаимодействий между частица­
ми в реальных растворах делают невозможным их строгое опи­
сание. Поэтому в термодинамике растворов обычно используют 
формальный прием путем введения специальной величины «,, 
называемой акт и вн о ст ью  ') v'-ro компонента. Это позволяет 
сохранить для химического потенциала форму записи (1.101), 
полученную в рамках модели идеального газа, заменив в ней 
мольную долю компонента на его активность а, =  7

It, = 1<®(Т,Р) +  П Т \ п а ,  = , i" :[ + R T  h i 7 ,, (1.107)

где 7 , — коэффициент а к т и в н о с т и , отражающий взаимодей­
ствие между частицами в растворе и зависящий в общем случае 
от его состава и температуры. Этот коэффициент определяет 
избыточный химический потенциал

А / / ,из6 =  //,■- //,ид -  П Т  In 77 (1.108)

по отношению к химическому потенциалу идеальной системы

/*;,Л =  р ® (Т ,Р )  +  П Т  In .Vi, (1.109)

а //'/ =  H f  — TS® означает химический потенциал чистого v'-ro 
компонента.

По знаку избыточного химического потенциала принято раз­
личать:
• положительные растворы,  для которых А / / " 30 >  0 и 7 , >  1, 
т. е. активность компонента больше его мольной доли (а, >  .с,);
• от рицат ельны е  растворы,  для которых А / / " 30 <  0 и 7-, <  1, 
т е. активность компонента меньше его мольной доли (а, <  .г,).

Пользуясь формулой (1.69), можно выразить избыточный хи­
мический потенциал А / / " 30 через избыточные значения для пар­
циальных величин:

Ар)'36 = (77, -  77,НЛ) - T (S i-  S -il) = АН-36- TAS-36. (1.110)

Из формул (1.108) и (1.110) получаем общее выражение для 
коэффициента активности:

') По аналогии с активностью а, — , . г , , для реальных газов вводят так 
называемую ф у г и т и в н о с т ь  (летучесть)  / ,  =  ~,р, ,  сохраняя при этом х и ми ­
ческий потенциал в форме (1.99) с заменой р,  на / , .  Однако в дальнейшем 
будем считать газовую фазу  идеальной (-„• =  1), что обычно соответствует д ей­
ствительности,  и работать вместо фугитивностей с парциальными давлениями 
г азообразных компонентов.
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l n 7i =  ^ -  ( 1 . 1 1 1 )

Таким образом, отклонение реального раствора от идеаль­
ных систем определяется двумя факторами — энтальпийным
А Г Т Изб г т- j- j ИД о д ИЗО ИД ]—г/ л Н г =  H i  — Н { и эн тропийн ым = S i  — S t . Путем
последовательного учета этих факторов строят модели реальных 
растворов, для которых справедливы следующие соотношения:
• модель идеального раствора

А Н " 36 =  0 , Д 5 гиз6 = 0 , In7 ? =  0 ; ( 1 . 1 1 2 )

• модель ат ермального раствора

А Н " 36 =  0, Д 5 гиз6Ф 0, I n 7 г =  - A S - ' 36/ Я  ; (1.113)

• модель регулярного  раствора

А Н - 36 ф 0, A S - 36= 0 ,  1и7 ,; =  А Н " 36/ В Т .  (1.114)

Рассмотрим термодинамические свойства, присущие раство­
рам трех вышеуказанных типов.

Идеальные растворы. Модель идеального раствора 
является простейшим приближением к реальности, сильно 
упрощающим термодинамическое описание растворов. Согласно 
условиям ( 1 . 1 1 2 ), к идеальным растворам применимы все 
термодинамические соотношения, полученные для идеальных 
газов, тогда в соответствии с (1.92), (1.94), (1.97) и (1.98) имеем:

А Н  = Н  -  H 0 = J 2  п г(Н- 'я - н ? )  =  0 , (1.115)
г

a v = v - v0 = Y  ъ  (Уг 11 - К0) =  о, (1.П6)
i

A S  =  S - S o  = Y n- ( S - l l - S ? )  = 
i

= - n R .  ^  x,  In Xi = A S CM > 0 , ( 1. 117)
i

A G  = G - G o = Y th (iC - I i°) =
i

= nR.T Y  x,  In Xi -  A G c M < 0 .  (1.118)
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Таким образом, образование идеального раствора происхо­
дит сам опр ои звольн о (A G  <  0) путем необратимого  ( A S  > 0) 
перераспределения растворяемых компонентов по всему объему 
раствора, что не сопровождается  тепловыми ( А Н  =  0) и объ­
емными ( A F  =  0 ) эффектами.

Д ля  идеальных растворов, в отличие от идеальных газов, 
нельзя пренебречь потенциальной энергией взаимодействия меж­
ду молекулами по сравнению с кинетической энергией их теп­
лового движения.  Приближение идеальности в данном случае 
означает пренебрежимо малое различие в межмолекулярных вза­
имодействиях между однородными и разнородными молекулами 
в растворе. Д ля  этого разнородные молекулы должны иметь 
примерно одинаковые размеры и близкое химическое строение. 
Подобными свойствами обладают, например, жидкие растворы 
бензола и толуола,  метилового и этилового спирта, твердые рас­
творы изотопов различных веществ,  смеси изомерных углеводо­
родов и т. п.

Атермальные растворы. Модель атермального раствора яв ­
ляется более общей по сравнению с моделью идеального раство­
ра. Согласно условиям (1.113),  для атермальных растворов, как 
и для идеальных,  отсутствует теплота образования ( А Н  =  0).

Отличие между ними заключается,  во-первых, в наличии 
объемного эффекта при атермальном растворении:

AV = V - V 0 = Y^ пг(Уг ~Уг ) >  О- (1.119)
i

Во-вторых, ненулевая избыточная энтропия AS 1”36 =  S t — 5\ил 
атермальных растворов обеспечивает дополнительный вклад 
в энтропию смешения,  равный A S a3 = п гA S ' ”30, так что

A S  =  S  -  S 0 =  £ > ( $ - S?)  =  S®) + J 2 ^ A S - 36 =
i i i

=  - n R  ^  xi  In x t + ^ n , A 5 " 3° =  AScm +  A S B3. (1.120)
i i

Атермальные растворы возникают при смешивании неполяр­
ных жидкостей с сильно различающимися по размерам моле­
кулами. Сюда относятся,  в частности, растворы высокомолеку­
лярных веществ в обычных растворителях. Практически нулевая 
теплота образования этих растворов связана с тем, что обыч­
но молекулы растворителя близки по размерам и молекулярной
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природе к звеньям полимерных цепей, так что энергия взаимо­
действия между однородными и разнородными молекулами од­
ного порядка по величине. Разветвленность и гибкость длинных 
полимерных цепей приводит к высокой степени неупорядоченно­
сти в их пространственном размещении, результатом чего явля­
ется Д 5 СМ >  0 и A S j ' 3° >  0. Большие положительные значения 
энтропии растворения ( A S  =  Д 5 ВЗ +  Д 5 СМ >  0 ) обеспечивают 
самопроизвольное протекание этого процесса в силу того, что 
A G  = - T A S  < 0 .

Атермальиые растворы относятся к отрицательным растворам 
(у, <  1), так как при AS.-'30 > 0 из выражения (1.113) следует, 
что In 7 , =  - A S - mi/ R  < 0.

Регулярные растворы. Модель регулярного раствора соот­
ветствует противоположному предельному случаю по отношению 
к модели атермального раствора. Согласно условиям (1.1 14), ре­
гулярные растворы близки по свойствам к идеальным растворам
из-за отсутствия избыточной энтропии (A S"™  =  S, -  S-' ’[ = 0 ), 
т. е. энтропия их образования определяется только энтропией 
смешения:

A S  = S  -  S 0 = Y  »<(S< “  S?) = E  =
i  i

=  ln.r,  =  Д 5 СМ > 0 . (1.121)
i

Как и для идеальных растворов, в модели регулярного рас­
твора пренебрегают изменением мольного объема каждого ком­
понента при растворении (V,  =  V'0), тогда

A V  = V  -  \ о =  Y ,  " '  ( F ': ~  1 ' ° ) =  ° ‘ ( 1' 122)
i

Результат взаимодействия разнородных частиц в регулярном 
растворе проявляется в виде избыточной энтальпии А Н - " "  =
— Я ,  -  Я ,  ', дающей основной вклад в тепловой эффект:

А Н  = 1 1 -  Н 0 =  £  щ( Нг  -  Я ?) =  Y ,  " Л Я Г -  Н?)  +
i  г

+  т А Н Г  =  £  п А Н  Г  = А Н  . (1.123)
i  г

где учтено, что для идеального раствора теплота образования 
равна нулю, так как Я,"Л= Я ;°. Результирующий знак теплоты
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растворения (1.123) определяется соотношением избыточных эн-
Л - 7 7  и з б

гальпии А Н л для компонентов раствора, которые, как увидим 
ниже, могут иметь разный знак.

Теория регулярных растворов строится на основе учета вза­
имодействия только между ближайшими соседями. Зависимость 
потенциальной энергии \гч  взаимодействия двух частиц (с номе­
рами / и j )  от расстояния r tJ между ними качественно показана 
на рис. 1.5. Устойчивому расположению частиц на расстоянии 
/°; соответствует потенциальный минимум с энергией и <  0 . 
Величина v/Я определяет из-

д ту нз°оыточную энтальпию / л Н , 
и коэффициент активности 7 ; 
или знак раствора,  определя­
емый как знак I n 7 ,. Пока­
жем это на примере бинар­
ного раствора,  содержащего 
компоненты А и В.

Если для идеальных рас­
творов полностью пренебре­
гают различием в размерах, 
форме и характере взаимо­
действия частиц, то в модели 
регулярного раствора следует 
учитывать эти факторы. Для 
обеспечения соотношений ( 1 . 1 2 1 ) и ( 1 . 1 2 2 ), присущих как иде­
альному, так и регулярному растворам, необходимо потребовать, 
чтобы указанные различия были невелики. В этом случае за ­
мена однородных пар взаимодействующих частиц (А -А  и В-В)  
на смешанные пары (A- В )  не нарушает их хаотического про­
странственного распределения, лежащего в основе определения 
энтропии смешения.

Образование смешанной связи A- В  с энергией »дВ < 0 про­
исходит в результате разрыва двух однородных связей А - А  и 
В-В ,  обладающих энергиями и°АА < 0 и «вв < 0. Энергия вза­
имодействия, отнесенная к одной связи A- В ,  равняется г/,дВ -
-  ( »дд +  wBB) /  2. В пересчете на один моль раствора получаем 
энергию взаимообмена [ /дВ (называемую иногда параметром вза­
имодействия и обозначаемую а д В), которая пропорциональна из­
менению энергии частицы при замене всех ее соседей частицами

Рис.  1.5. Зависимость  потенциальной 
энергии и  j j  взаимодействия двух ча ­
с тиц с номерами г и j  от расстояния r,j 

м еж ду  ними
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другого сорта, а именно:

t/дв =  =  ^ " a a I  +  K b I  _  |-„0д в Л  .

(1.124)
Здесь Na  — постоянная Авогадро, с — координационное число, 
равное числу ближайших соседей (максимальное значение =  12 
достигается при плотной упаковке частиц одинакового размера).

Следовательно, тепловой эффект при образовании одного мо­
ля бинарного раствора, имеющего состав :г.'д =  п д / ( ?'А +  »в) =  
=  1 -  :1'в, равняется жд.тв^/дв- Отсюда получаем энтальпию об­
разования раствора с общим числом молей п  =  пд +  пд:

А Н  = //.гд.гвГдв =  UAB. (1.125)
71А +  77. в

Из равенства (1.123) следует, что

д - изб =  а Д Я
O n ,

Применяя (1.126) к выражению (1.125),  из формулы (1.114) 
получаем следующие соотношения:

Л Я Г  2 и АВ п  , 2 и АВ
7А =  R T  =  ,г’в д т  =   ̂ 7?Т ’ ( 1 1 2 / )

Д Я в “ 6 '2 ^ДВ , ,  , 2 и АВ „
1,. 7 В =  - ^  =  .ТА— =  ( 1 - . г в )  w . (1.128)

Как видно из (1.124) и (1.125), знак теплоты образования рас­
твора зависит от соотношения между энергиями взаимодействия 
однородных и разнородных частиц, входящих в состав раствора:
а) если однородные частицы в растворе взаимодействуют силь­
нее, чем разнородные, т. е. |»дА+  »в в 1 >  2 | »дВ|, тогда £/дв > 0  и 
А Н >  0, что дает поглощ ение  т е п л а ;
б) если преобладает взаимодействие между разнородными части­
цами, т. е. |« д д+ « вв1  <  2|?/.дВ|, тогда £/дв <  0 и А Н < 0, что дает 
вы деление тепла.

Из формул (1.127) и (1.128) следует, что в первом случае 
регулярный раствор является полож ительным  по обоим компо­
нентам (7 д >  1 и 7 В>  1), а во втором случае — от рицательны м  
(7 д < 1  и 7 в <  1). Следовательно, знак регулярного раствора 
всегда совпадает со знаком теплового эффекта и, как увидим 
ниже, со знаком отклонения от закона Рауля (см. п. 2.3).
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Для  идеальных растворов энергии взаимодействия однород­
ных и разнородных частиц равны, так что С/дв =  О, Д Я  =  0 и 
7 а  =  7в =  1 •

В технологии полупроводниковых приборов и интегральных 
микросхем в настоящее время применяют материалы высокой 
степени очистки, в которых содержание примесей на 5 - 1 0  по­
рядков меньше количества атомов основного вещества. Такие 
твердые растворы являются предельно ра зб авл ен ными  и близки 
по свойствам к модели идеального раствора.

Полагаем, что компонент А в бинарном растворе является 
растворителем, для которого х-д ^  1, а компонент В — малой 
примесью (,тв <С 1). Тогда из выражений (1.127) и (1.128)
получаем 7 д =  1 и R T  1п7в =  Д Я д 30 =  /Удв =  const,  где 
константа не зависит ни от температуры, ни от состава раствора. 
Полученный результат можно обобщить на многокомпонентные 
предельно разбавленные растворы, приписывая растворителю 
индекс i =  1, а примесям — индекс г ф  1. Тогда

71 =  1 и R T  In 7г =  Д Я гизб=  Uu =  const. (1.129)

Таким образом, в предельно разбавленных растворах раство­
ритель подчиняется модели идеального раствора, в частности,

р\  = /I® + R T  1и .г: 1. (1.130)

Для  примесей (отмечаемых индексом г ф  1) из формул (1.107), 
(1.109) и (1.129) получаем выражение для химического 
потенциала,

p , = i C  + R T  i n 7i =

=  (//° +  U\ i ) +  R T  In Xi =  //* +  R T  In Xj , (1.131)

по виду совпадающее с (1.130). Однако стандартное значение 
химического потенциала в выражении (1.131) отличается от 
так как в стандартном состоянии (.;', =  1) имеем щ  — р*, при этом 
, г  =  , . ? ( Т , Р )  +

Следовательно, в рамках модели регулярного раствора 
химический потенциал г-й примеси в стандартном состоянии 
вещества определяется как свойствами чистого вещества 
(учитываемыми величиной / ^ ) ,  так и взаимодействием примеси 
с растворителем (учитываемым величиной U\i).  Тот факт, 
что величина U\i не зависит ни от температуры Т,  ни от 
концентраций х, ,  приближает описание примесей в предельно 
разбавленном растворе с помощью химического потенциала
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в ф о р м е  (1 .13 1)  к о п и с а н и ю  и д е а л ь н о г о  ра с т в о р а .  И это  н ес м о т ря  
на то,  что д л я  них  к о э ф ф и ц и е н т  а к т и в н о с т и  7 , ф 1 и, как  
с л е д у е т  из (1 .129) ,  э к с п о н е н ц и а л ь н о  з а в и с и т  от те мп е р а т у р ы :

7 , ( Г )  =  - х р ( ^ )  =  (1.132)

В е л и ч и н а  7 , при д а н н о й  т е м п е р а т у р е  я в л я е т с я  ко н ст а н то й ,  не 
з а в и с я щ е й  от п р и с у т с т в и я  д р у г и х  п р и м ес е й  в рас тв о ре .  С л е д о ­
в а т е л ь н о ,  а к т и в н о с т ь  л ю б о й  пр и м ес и  в п р е д е л ь н о  р а з б а в л е н н о м  
р а с т в о р е  п р о п о р ц и о н а л ь н а  ее мо ль но й  доле:  <ч =  7 , (Т) . г , .

К а к  видно  из (1 .132) ,  т е м п е р а т у р н ы й  ход  к о э ф ф и ц и е н т а  а к ­

т и в н о с т и  7 i(T )  о п р е д е л я е т с я  з н а к о м  т е п л о т ы  А Н г ос А Н :  для  
п о л о ж и т е л ь н ы х  р а с т в о р о в  (когда  А Н  > 0 )  с р о ст о м  т е м п е р а т у р ы  
в е л и ч и н а  7 ; м он о то н н о  у м е н ь ш а е т с я  от  б е с к о н е ч н о  б о л ь ш и х  з н а ­
ч е н и й  до  е д и н и ц ы ,  а д л я  о т р и ц а т е л ь н ы х  р а с т в о р о в  (когда  А Н  <
<  0) — у в е л и ч и в а е т с я  от нуля до е д и н и ц ы .  Т ак  к ак  в обоих  
с л у ч а я х  7 i —> 1 при Т - +  оо, то п р е д е л ь н о  р а з б а в л е н н ы е  р а с т в о ­
ры при в о з р а с т а н и и  т е м п е р а т у р ы  п р и б л и ж а ю т с я  к и д е а л ь н о м у  
раствору ,  дл я  к ото рог о  A G  < 0, сог л ас н о  (1.1 18). Э т о т  р ез ул ь та т  
о зн а ча ет ,  что в п р и р о д н ы х  у с л о в и я х  все в е щ е с т в а  с а м о п р о и з ­
в о л ь н о  з а г р я з н я ю т с я  е с т е с т в е н н ы м и  п р и м е с я м и  с о б р а з о в а н и е м  
т в е р д ы х  рас тв о р ов ,  б л и з к и х  по с в о й с т в а м  к м о де ли  п ре д ел ь н о  
р а з б а в л е н н о г о  или и д е ал ь н о го  рас тв ор а .

1.13. Термодинамика образования твердых и 
жидких растворов

В р а з л и ч н ы х  з а д а ч а х  т е х н о л о г и и  час т о  п р и х о д и т с я  и м еть  
д е л о  с пр о ц е с с а м и ,  в ко то ры х у ч а с т в у ю т  к ак  т в ер д ы е ,  та к  и 
ж и д к и е  рас тво ры .  О б щ и м  п р и з н а к о м  всех  р а с т в о р о в  я в л я е т с я  
х а о т и ч е с к о е  р а с п р е д е л е н и е  р а з н о р о д н ы х  ч а с т и ц  в о б ъ е м е  р а с ­
т в о р а  без  н а р у ш е н и я  его одн о р од н о ст и .  Д л я  ж и д к и х  р а с т в о ­
ров  х а р а к т е р е н  л и ш ь  б л и ж н и й  п о ряд ок  в р а с п о л о ж е н и и  ч а ст и ц ,  
а в т в е р д ы х  р а с т в о р а х  п р о я в л я е т с я  т а к ж е  и д а л ь н и й  порядок ,  
п р и с у щ и й  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к е  л и б о  и сх о д н ы х  б л и з к и х  по 
с т р у к т у р е  в е щ е с т в  ( G a A s - G a P ,  A l A s - G a A s ,  G e - S i ) ,  л и б о  о с н о в ­
ного в е щ е с т в а  ( р а с т в о р и т е л я )  при в в е д е н и и  в него пр имесей .

Твердые растворы и м е ю т  а т о м н у ю  ст р у к т у р у ,  п о с к о л ь к у  их 
к р и с т а л л и ч е с к а я  р е ш е т к а  п о ст р о ен а  из ато мов ,  с в я з а н н ы х  м е ж д у  
со бо й  с и л а м и  х и м и ч е с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  к о в а л е н т н о й ,  ионной 
или  и о н н о - к о в а л е н т н о й  природы.  При  в з а и м н о м  р а с т в о р е н и и  в е ­
щ е с т в  с б л и з к и м и  но с т р у к т у р е  и р а з м е р а м  а т о м а м и  в о з н и к а ю т
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твердые раст воры  зам ещ ен ия  п у те м  в з а и м н о й  з а м е н ы  с х о д ­
н ых  а т о м о в  в у з л а х  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .  В х о ж д е н и е  ж е  
в р е ш е т к у  р а с т в о р и т е л я  ат о м о в  п р и м ес и  о т н о с и т е л ь н о  м а л ы х  
р а з м е р о в ,  о т л и ч а ю щ и х с я  по с в ои м  х и м и ч е с к и м  с в о й с т в а м  от 
о с н о в н ы х  а т о м о в  и по этой  п р и ч и н е  р а з м е щ а ю щ и х с я  в м е ж ­
д о у з л и я х  р е ш е т к и ,  д а е т  твердые растворы внедрения.  Ес л и  
в м е ж д о у з л и я х  р а з м е щ а ю т с я  с о б с т в е н н ы е  ат о мы  х и м и ч е с к о г о  
с о е д и н е н и я  ( н а п р и м е р ,  а т о м ы  В б и на рн о г о  с о е д и н е н и я  А В) ,  то 
н а р у ш а е т с я  его с т е х и о м е т р и ч е с к и й  соста в .  Такой  тв е р д ы й  р а с ­
т в о р  в н е д р е н и я ,  п р и в о д я щ и й  к в о з н и к н о в е н и ю  н е с т е х и о м е т р и ч -  
ности  с о е д и н е н и я ,  ч а ст о  н а з ы в а е т с я  соединением переменного  
состава  и о б о з н а ч а е т с я  в виде А В [ +Л-. С т е х и о м е т р и я  со е д и н е н и я  
м о ж е т  н а р у ш а т ь с я  т а к ж е  в р е з у л ь т а т е  в о з н и к н о в е н и я  в а к а н с и й ,  
т. е. о т с у т с т в у ю щ и х  ат о м о в  в у з л а х  р е ш е т к и ,  на п р и м ер ,  ат о м о в  В. 
Т а к о е  с о е д и н е н и е  вид а  А В i н а з ы в а ю т  п о с т р о е н н ы м  по ти п у  
т вердого раст вора вы чит ания .  К о э ф ф и ц и е н т  5 ( об ы ч н о  <5<С1), 
и с п о л ь з у е м ы й  в о б о з н а ч е н и я х  А В щ  ( или  в б ол е е  о б щ е м  виде 
А , „ В „ ( 1±Л-)), о т р а ж а е т  с т е п е н ь  н е с т е х и о м е т р и ч н о с т и  с о е д и н е н и я  
А В  ( или  А , „ В „ ) ,  в ы з в а н н о й  с о б с т в е н н ы м и  д е ф е к т а м и  — м е ж д о -  
у з е л ь н ы м и  а т о м а м и  и в а к а н с и я м и  (см.  п. 4.1) .

В м и к р о э л е к т р о н и к е  и о п т о э л е к т р о н и к е  ш и р о к о е  п р и м е н е ­
ние н а ш л и  т в е р д ы е  р а с т в о р ы  п о л у п р о в о д н и к о в ,  п о с т р о е н н ы е  на 
о сн ов е  д в о й н ы х  ( A - В )  или  т р о й н ы х  ( А - В - С )  систе м.  Т ве р ды е  
р а с т в о р ы  в н е д р е н и я  из - за  р а з л и ч и я  к о м п о н е н т о в  ч а щ е  я в л я ю т с я  
о гр а н и ч ен ны м и , т. е. с у щ е с т в у ю т  л и ш ь  до оп р е д е л е н н о й  к о н ц е н ­
т р а ц и и  и с х о д н ы х  к о м п о н е н т о в ,  в ы ш е  которой  они р а с п а д а ю т ­
ся.  Н еограниченны е  т в е р д ы е  ра ст во ры ,  с у щ е с т в у ю щ и е  во всем 
и н т е р в а л е  к о н ц е н т р а ц и й  и с х о д н ы х  к о м п о н е н т о в  ( э л е м е н т о в  А 
н В в д в о й н ы х  с и с т е м а х  или  с т е х и о м е т р и ч е с к и х  со е д и н е н и й  
ти н а  АВ и АС в т р о й н ы х  си с т е м а х ) ,  м огу т  бы ть  п о с т р о е н ы  по 
т и п у  р а с т в о р а  з а м е щ е н и я  д л я  к о м п о н е н т о в  с о д и н а к о в ы м  типом  
к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  и с б л и з к и м и  по р а з м е р а м  и э л е к т р о н ­
ном у  с т р о е н и ю  а т о м а м и .  Т а к и е  с о е д и н е н и я  п р и н я то  н а з ы в а т ь  
упорядоченны м и твердыми раст ворами.  И х  со ст ав  в ы р а ж а е т с я  
в виде А; В — д л я  р а с т в о р а  э л е м е н т о в  А и В, A i _ гВ , С — 
д л я  р а с т в о р а  с о е д и н е н и й  АС и ВС  или  A B i _ . r C,r — д л я  р ас тв о р а  
с о е д и н е н и й  А В  и АС,  где х  — а т о м н а я  д о л я  (0 ^  .г ^  1) э л е м е н т а  
или с о е д и н е н и я  в тв ер д ом  р ас тво ре .

Жидкие растворы по ф и з и ч е с к о м у  с т р о е н и ю  о т л и ч а ю т с я  от 
т о л ь к о  что о п и с а н н о й  к а р т и н ы  д л я  т в е р д ы х  рас тво ро в .  В п ер в у ю  
о ч е р ед ь ,  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  ж и д к о с т и  д о л ж н о  о т с у т с т в о в а т ь  х и ­
м и ч е с к о е  в з а и м о д е й с т в и е .  В п р о т и в н о м  с л у ч а е  в о з н и к а е т  х и м и ­
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че ск и  а к т и в н а я  си с т е м а  со с в о и м и  с п е ц и ф и ч е с к и м и  с в о й с т в а м и ,  
о т л и ч н ы м и  от  св о й с т в  рас тв о р а .  В ж и д к и х  р а с т в о р а х  ч а с т и ц ы  
м ог у т  н а х о д и т ь с я  в виде к ак  мо ле ку л ,  т а к  и ионов,  в о з н и к а ­
ю щ и х  в р е з у л ь т а т е  э л е к т р о л и т и ч е с к о й  д и с с о ц и а ц и и .  Р ас т во р ы ,  
с о д е р ж а щ и е  ионы и н а з ы в а е м ы е  раст ворам и элек т р о ли т о в , и с ­
к л ю ч а ю т с я  из н а с т о я щ е г о  р а с с м о т р е н и я .  И х  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  
о со б е н н о с т и ,  к а к  и с в о й ст в а  х и м и ч е с к и  а к т и в н ы х  си ст ем ,  будут 
р а с с м о т р е н ы  в главе 3.

М е ж м о л е к у л я р н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  в ж и д к и х  р а с т в о р а х  о б у ­
с л о в л е н ы  с и л а м и  В а н - д е р - В а а л ь с а  ( о р и е н т а ц и о н н о г о ,  и н д у к ц и ­
он н ог о  и д и с п е р с и о н н о г о  ти п а ) ,  а т а к ж е  во до ро дно й  и донорно-  
а к ц е п т о р н о й  ( ко о р д и н а ц и о н н о й )  с в я з я м и .  В з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  
о д н о р о д н ы м и  м о л е к у л а м и  р а с т в о р и т е л я  н а з ы в а ю т  ассоциацией,  
а м е ж д у  р а з н о р о д н ы м и  м о л е к у л а м и  ( р а с т в о р и т е л я  и р а с т в о р е н ­
ного в е щ е с т в а )  — сольват ацией  ( или  гидрат ацией  д л я  в о д ­
н ых  ра с тв о р о в ) .  П р о ц е с с ы  а с с о ц и а ц и и  и с о л ь в а т а ц и и  ф о р м и р у ю т  
б л и ж н ю ю  у п о р я д о ч е н н о с т ь  в р а с т в о р а х  п у те м  с о з д а н и я  м о л е ­
к у л я р н ы х  к о м п л е к с о в  в ф о рм е  м а л о у с т о й ч и в ы х  м о л е к у л я р н ы х  
о б р а з о в а н и й  п ер е м е н н о г о  со с та ва ,  н а з ы в а е м ы х  с о о т в е т с т в е н н о  
ассоциат ами  и сольватами.  О б р а з о в а н и е  а с с о ц и а т о в  в чи с т ы х  
ж и д к о с т я х  с и л ь н е е  с в я з ы в а е т  м ол е к у л ы  м е ж д у  соб ой  (чему  о т ­
в е ч а е т  м и н и м у м  э н ер г и и  на рис.  1.5),  в р е з у л ь т а т е  этог о  и з б ы ­
т о ч н а я  э н е р г и я  в ы д е л я е т с я  в виде  т е п л а .  А н а л о г и ч н ы м  о б ра зо м  
п р о я в л я е т с я  и про це с с  с о л ь в а т а ц и и .  А с с о ц и а ц и я  и с о л ь в а т а ц и я  
я в л я ю т с я  к о н к у р и р у ю щ и м и  п р о ц е с с а м и :  о б р а з о в а н и е  со л ь ва то в ,  
с о п р о в о ж д а ю щ е е с я  в ы д е л е н и е м  т е п л а  ( А Н  < 0) ,  у м е н ь ш а е т  с т е ­
п ень  а с с о ц и а ц и и  р а с т в о р и т е л я ,  что в ы з ы в а е т ,  н ао бо ро т ,  погл о­
щ е н и е  т е п л о т ы  ( А Н  >  0) .  Р е з у л ь т и р у ю щ и й  те п л о в о й  э ф ф е к т  
о п р е д е л я е т  т е п л о т у  пр о ц е с с а  р а с т в о р е н и я  при с м е ш и в а н и и  ж и д ­
костей .

В с л у ч а е  р а с т в о р е н и я  г азо в  и т в е р д ы х  т е л  в ж и д к о с т я х  т е п ­
л ов ой  э ф ф е к т ,  в ы з в а н н ы й  п р о ц е с с а м и  а с с о ц и а ц и и  и с о л ь в а т а ц и и ,  
дает ,  со гл ас но  (1 .26) ,  в к л а д  А Я вз в п о л н у ю  т е п л о т у  ра с тв о р е н и я :

Д Я  =  Д Я ф11 +  Д Я ВЗ, (1 .133)

в д о п о л н е н и е  к т е п л о т е  ф а з о в о г о  пер ех о да  Д Я ф П, с в я з а н н о й  с из­
м е н е н и е м  а г р е г а т н о г о  с о с т о я н и я  р а с т в о р я е м о г о  ве щ е с т в а .

Н а р я д у  с т е п л о в ы м  э ф ф е к т о м  А Я из, м е ж м о л е к у л я р н ы е  в з а ­
и м о д е й с т в и я  в ра с тв о р е  п р и в о д я т  при с м е ш е н и и  к о м п о н е н то в  
к и з м е н е н и ю  э н т р о п и и  Д ^ в з  и с у м м а р н о г о  о б ъ е м а  A V ^ .  Ес л и  
р а с т в о р е н и е  с о п р о в о ж д а е т с я  и з м е н е н и е м  а г р е г а т н о г о  с о с т о я н и я  
одного  или  н е с к о л ь к и х  к о м п о н е нт ов ,  то по а н а л о г и и  с (1 .133)
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к в е л и ч и н а м  A S вз и A V B3 д о л ж н ы  б ы т ь  д о б а в л е н ы  Д 5 ф (1 и ДТфп,  
в ч а с т н о с т и ,  п о л н о е  и з м е н е н и е  о б ъ е м а  при р а с т в о р е н и и  ра вн о

A V  = A V ^  + A V B3. (1 .13 4)

В о т л и ч и е  от  э тог о ,  д л я  п о л у ч е н и я  по лного  и з м е н е н и я  
э н т р о п и и  A S  н е о б х о д и м о ,  к р о м е  Д 5 ВЗ и Д 5 ф П, у ч е с т ь  т а к ж е  
э н т р о п и ю  с м е ш е н и я  Д 5 СМ:

Д 5  =  Д 5 фп + Д 5 ВЗ +  Д 5 СМ. (1 .13 5)

Э н т р о п и я  с м е ш е н и я  ра с тв о р а  Д 5 См а н а л о г и ч н а  в е л и ч и н е
(1 .98) ,  п о л у ч е н н о й  д л я  газов ,  и у ч и т ы в а е т  х а о т и ч е с к о е  п е р е ­
р а с п р е д е л е н и е  к а ж д о г о  к о м п о н е н т а  по вс ем у  о б ъ е м у  р ас тв о р а  
в р е з у л ь т а т е  с м е ш е н и я .  Э т о т  э ф ф е к т  п о в ы ш а е т  р а з у п о р я д о ч е н и е  
в с и с т е м е  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  по а н а л о г и и  с в ы р а ж е н и е м  (1 .98)  
вс егда  им ее м

Д 5 ' см >  0. ( 1 .1 36 )

Ка к  яс но  из в ы ш е с к а з а н н о г о ,  з н а к и  А Н ВЗ, A V B3 и Д 5 ВЗ о п р е ­
д е л я ю т с я  к о н к у р е н ц и е й  м е ж д у  п р о ц е с с а м и  а с с о ц и а ц и и  и с о л ь ­
ва т а ц и и  м о ле ку л .  Д л я  с л а б о  а с с о ц и и р о в а н н ы х  р а с т в о р и т е л е й  
(с м а л о п о л я р н ы м и  м о л е к у л а м и )  п р е о б л а д а н и е  с о л ь в а т а ц и и  п о в ы ­
ш а е т  б л и ж н ю ю  у п о р я д о ч е н н о с т ь  в р а с т в о р а х  с о д н о в р е м е н н ы м  
у м е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а  и в ы д е л е н и е м  т е п л а ,  та к  что

Д Я ВЗ <  0,  A V B3< 0 ,  Д 5 „ з  <  0. (1 .13 7)

Эт и  ж е  н е р а в е н с т в а  м ог у т  и м ет ь  мес то  и д л я  с и л ь н о  а с с о ц и ­
и р о в а н н ы х  ж и д к о с т е й  с п о л я р н ы м и  м о л е к у л а м и  ( как ой  я в л я е т с я  
вода) ,  е с л и  они  в з а и м о д е й с т в у ю т  с м о л е к у л а м и  р а с т в о р я е м ы х  
в е щ е с т в  за  сч ет  б о л е е  с и л ь н ы х  д о н о р н о - а к ц е п т о р н ы х  или  во д о ­
р о д н ы х  с в яз е й .  В эт о м  с л у ч а е  с о л ь в а т а ц и я  т а к ж е  п р е о б л а д а е т  
над  а с с о ц и а ц и е й .

Д л я  с и л ь н о  а с с о ц и и р о в а н н ы х  ж и д к о с т е й  в о з м о ж н а  и п р о ­
т и в о п о л о ж н а я  с и т у а ц и я ,  когда в з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  м о л е к у ­
л а м и  р а с т в о р и т е л я  с и л ь н е е  их в з а и м о д е й с т в и я  с м а л о п о л я р ­
ным и м о л е к у л а м и  р а с т в о р я е м ы х  ве щ е с тв .  Тогда а с с о ц и а ц и я  
п р е о б л а д а е т  н а д  с о л ь в а т а ц и е й ,  т. е. и м е ю т  мес то  н ер а в е н с т в а ,  
п р о т и в о п о л о ж н ы е  (1 .13 7) :

А Н М > 0 , Д К з > 0 ,  Д 5 ВЗ >  0. (1 .13 8)

Эти н е р а в е н с т в а  в ы р а ж а ю т  п о г л о щ е н и е  т е п л а ,  у в е л и ч е н и е  
о б ъ е м а  и э н т р о п и и ,  п о р о ж д е н н ы е  с и л ь н ы м  в за и м о д е й с т в и е м  п о­
л я р н ы х  м о л е к у л ,  п р и в о д я щ и м  к их а с с о ц и а ц и и  за счет  д и п о л ь -  
д и п о л ь н ы х ,  в о д о р о д н ы х  или  д о н о р н о - а к ц е п т о р н ы х  св язе й .

3 А.А. Барыбин
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К а ж д о е  из в ы р а ж е н и й  ( 1 . 1 3 3 ) —(1 .1 35 ) ,  в с р а в н е н и и  с а н а л о ­
г и ч н ы м и  в ф о р м у л е  ( 1. 102), с о д е р ж и т  д о п о л н и т е л ь н о е  сл а г а е м о е  
с ин де кс о м  «фп»,  в ы з в а н н о е  пер ех одо м р а с т в о р я е м ы х  ч а с т и ц  из 
одной ф а з ы  в д р у г у ю .  В е л и ч и н ы  Д # ф П, Д К |ш  и Дбф, ,  о п р е ­
д е л я ю т с я  т ип ом  ф а з о в о г о  пер ех од а  при в з а и м н о м  р а с т в о р е н и и  
к о м п о н е н т о в  с р а з л и ч н ы м  и сх о д н ы м  а г р е г а т н ы м  со с т о я н и е м .

Ф а з о в ы е  п ер ех оды  перво го  рода,  т а к и е  к а к  п л а в л е н и е ,  и с п а ­
рени е ,  с у б л и м а ц и я  и о б р а т н ы е  им,  р а с с м о т р е н ы  н и ж е  в п. 2 . 1. 
Там  п о к а з а н о ,  что  ф а з о в ы е  п р е в р а щ е н и я ,  п р о и с х о д я щ и е  при у в е ­
л и ч е н и и  т е м п е р а т у р ы ,  всегда  с о п р о в о ж д а ю т с я  п о л о ж и т е л ь н ы м и  
с к а ч к а м и  э н т а л ь п и и  и э н т р о п и и .  В п р о м е ж у т к е  м е ж д у  т о ч к а м и  
ф а з о в о г о  пер ех ода  т е м п е р а т у р н ы й  ход I I ( Т )  и S ( T )  о п р е д е л я ­
ет с я  ф о р м у л а м и  (1 .24) .  Н а  этом о с н о в а н и и  м о ж н о  к а ч е с т в е н н о  
и з о б р а з и т ь  т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  э н т а л ь п и и  и э н т р о п и и ,  
к а к  п о к а з а н о  на рис.  1.6. Точк и  п л а в л е н и я  Т пл и к и п е н и я  Т КН11 
р а з д е л я ю т  три  а г р е г а т н ы е  с о с т о я н и я  в е щ е с т в а .  В э т и х  т о ч к а х  
н а б л ю д а ю т с я  с к а ч к о о б р а з н ы е  и з м е н е н и я  I I  и S,  р а в н ы е  т е п л о т а м  
и э н т р о п и я м  п л а в л е н и я  ( Д Я ПЛ > 0  и Д 5 ПЛ =  А Н ил/ Т ил > 0 ) и 
и с п а р е н и я  ( Д Я ИС„ >  0 и A S „ cn =  Д Я ИС||/ Т КИП > 0 ).

Н и ж е  оц ен и м  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  э н т а л ь п и й н ы м  и э н т р о ­
п и й н ы м  ф а к т о р а м и  д л я  тр е х  р а з л и ч н ы х  с л у ч а е в  р а с т в о р е н и я  
с из м е н е н и е м  а г р е г а т н о г о  с о с т о я н и я  р а с т в о р я е м о г о  в е щ ес тв а .

Т еп л о ты  п л а в л е н и я  Д Я ПЛ и и с п а р е н и я  Д Я НП1 по п о р я д ­
ку  в е л и ч и н ы  с о с т а в л я ю т  с о о т в е т с т в е н н о  е д и н и ц ы  и д е с я т к и  
к к а л / м о л ь ,  что,  к а к  пр ав ил о ,  п р е в ы ш а е т  Д Я В3. С л е д о в а т е л ь н о ,  
т е п л о в о й  э ф ф е к т  (1 .133)  при р а с т в о р е н и и  в е щ е с т в  с из м ен е ни ем  
их а г р е г а т н о г о  с о с т о я н и я  о п р е д е л я е т с я ,  в о сн о в н о м ,  те п л о то й  
ф а з о в о г о  пер ех ода  Д Я ф П. Чт о  к а с а е т с я  э н т р о п и и  р а с т в о р е н и я ,  
то из т р е х  с л а г а е м ы х ,  в х о д я щ и х  в в ы р а ж е н и е  (1 .1 35 ) ,  в е л и ч и ­
на A S B3 т а к ж е  я в л я е т с я  н а и м е н ь ш е й .  П о э т о м у  р е з у л ь т и р у ю щ е е  
з н а ч е н и е  э н т р о п и и  р а с т в о р е н и я  A S  о п р е д е л я е т с я  с о о т н о ш е н и е м  
м е ж д у  в е л и ч и н а м и  Д 5 ф П и Д 5 ' См, при этом ,  со гл асн о  (1 .136) ,  
в сегда  Д 5 СМ >  0 .

Растворение твердых тел в жидкостях с о п р о в о ж д а е т с я  
р а з р у ш е н и е м  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .  С о г л а с н о  рис.  1.6, дл я  
ф а з о в о г о  пер ехода  тв ер д о е  те л о  —> ж и д к о с т ь  им ее м  Д Я Т—/К =  
=  Д Я ПЛ > 0  и Д 5 Т“ ' Ж =  Д 5 Пл >  0. С л е д о в а т е л ь н о ,  р ас тв о р е н и е  
т в е р д ы х  тел  в ж и д к о с т я х  я в л я е т с я  эндот ермическим  пр оцессом  
( А Н  и  Д Я ||Л >  0) и с о п р о в о ж д а е т с я  р о ст ом  э н т р о п и и  (Д ,S’ кг 
и  Д 5 ' пл +  Д 5 СМ >  0 ). О т с ю д а  с л е д у е т  в ы в о д  о том,  что при 
н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  когда п р е о б л а д а е т  э н т а л ь п и й н ы й  ф а к т о р  
( А Н  > Т A S ) ,  р а с т в о р е н и е  п р а к т и ч е с к и  о тс у тс т в у е т ,  а с ростом
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/ /

т1 ПЛ = Ткр Т1 кип
а

твердое тело жидкость
1111 газ(пар)

О

Рис. 1.6. К а ч е с т в е н н ы й  ход  т е м п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й  э н т а л ь п и и  / / ( ' / ’) и 
э н т р о п и и  S ( T )  с у ч е то м  ф а з о в ы х  п р е в р а щ е н и й  в е щ е с т в а  при т е м п е р а т у р е  

п л а в л е н и я - к р и с т а л л и з а ц и и  Т т =  7 ’К|) и т е м п е р а т у р е  к и п е ни я  Т кип

т е м п е р а т у р ы  в о з р а с т а е т  р о л ь  э н т р о п и й н о г о  ф а к т о р а ,  что о б е с п е ­
ч и в а е т  р а с т в о р е н и е  ( A G  =  А Н  — Т Д 5  <  0).

Растворение газов в жидкостях, ес л и  оно п ро и сх о д и т  в м о ­
л е к у л я р н о й  ф о р м е  (бе з  д и с с о ц и а ц и и  м о л е ку л  на ат ом ы  и ионы) ,  
с о п р о в о ж д а е т с я  к о н д е н с а ц и е й  г а з о в ы х  мо лек ул .  Д л я  ф а з о в о г о  
пер ех од а  газ  —> ж и д к о с т ь  вс егда  им ее м  Д Я Г_,Ж=  - А Н ИС[1 <  0 
и Д 6, |~ ’ж =  — Д 5 Исп <  0 (см.  рис.  1.6 ). С л е д о в а т е л ь н о ,  м о л е к у л я р ­
ное р а с т в о р е н и е  г а зо в  в ж и д к о с т я х  я в л я е т с я  экзот ерм ическим  
п р о ц ес со м  ( А Н  я: —Д Я ИСП <  0).  В о з м о ж н о с т ь  его о с у щ е с т в л е н и я  
з а в и с и т  от э н т р о п и и  р а с т в о р е н и я ,  к от о р ая  м о ж е т  и м ет ь  р а з н ы й  
зн а к  ( A S  ~  - Д 5 ИСц +  Д 5 СМ >  или < 0 , при этом  всегда  Д 5 СМ >  
>  0 ). В с л у ч а е ,  ес л и  Д 5 СМ > Д 5 ' ИСП, п о л у ч а е м  A S  > 0 , та к  что газ

твердое тело жидкость газ(пар)

Т  - Т1 ПЛ — 1 кг

3"
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р а с т в о р я е т с я  в ж и д к о с т я х  при л ю б ы х  т е м п е р а т у р а х ,  поско льк у  
всегда  A G = — | Д Я |  -  T A S  <  0. В те х  с л у ч а я х ,  когда A S  <  0. 
р а с т в о р е н и е  газа  м о ж е т  п р е к р а т и т ь с я  при в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х ,  
когда с т а н е т  A G  =  —| Д # |  +  Т | А 5 |  >  0.

Растворение газов в твердых телах м о ж е т  п р ои схо ди ть  
к а к  в м о л е к у л я р н о й  ф о р м е  (без  д и с с о ц и а ц и и  м о ле ку л ) ,  та к  и 
в ат о м а р н о й  ф о р м е  (с д и с с о ц и а ц и е й  м о л е ку л  на ат ом ы ) .

М олекулярное  раст ворение  г а зо в  х а р а к т е р н о  д л я  д и э л е к ­
т р и ч е с к и х  с и л и к а т н ы х  м а т е р и а л о в  ти п а  ст е к о л  и к е р а м и к и ,  когда 
г аз о в ы е  м о л е к у л ы  з а с т р е в а ю т  в п у с т о т а х  с и л и к а т н о й  с е т к и  по 
м е х а н и з м у  «м о л е к у л я р н о г о  сита» .  Э т о м у  м е х а н и з м у  п ри су щ и  
р а с с м о т р е н н ы е  в ы ш е  о с о б е н н о с т и  м о л е к у л я р н о г о  р а с т в о р е н и я  
га зо в  в ж и д к о с т я х ,  в ч а с т н о с т и ,  в ы д е л е н и е  т е п л а  ( А Н  <  0).

А т ом арное раст ворение  газо в  х а р а к т е р н о  д л я  м е т а л ло в .  
Т а к  к а к  д и с с о ц и а ц и я  м оле кул  на ат о м ы  вс егда  тр е б у е т  подвода 
э н е р г и и ,  то те п л о т а  п р оц ес са  (1 .1 3 3) ,  в д о п о л н е н и е  к дв у м  в к л а ­
д а м ,  д о л ж н а  с о д е р ж а т ь  т р е т ь е  с л а г а е м о е  — т е п л о т у  д и с с о ц и а ц и и  
ДЯд ис  > 0 :

А Н  =  Д Я ф11 +  Д Я ВЗ +  Д Я дис. (1 .139)

В о т л и ч и е  от  ж и д к и х  ра с тв о р о в ,  в к л а д  Д Я НЗ, у ч и т ы в а ю щ и й  
х и м и ч е с к о е  в за и м о д е й с т в и е  р а с т в о р е н н ы х  ат о м о в  с р еш е тк о й ,  
м о ж е т  бы ть  с р а в н и м  с д в у м я  д р у г и м и  с л а г а е м ы м и  в в ы р а ж е н и и  
(1 .1 39) .  При  этом  о б я з а т е л ь н о  Д Я ВЗ< 0, т а к  к а к  с и л ы  п р и т я ж е ­
ния ,  о б е с п е ч и в а ю щ и е  это  в з а и м о д е й с т в и е ,  у м е н ь ш а ю т  п о т е н ц и ­
а л ь н у ю  э н е р г и ю  с и с те м ы ,  к ак  п о к а з а н о  на рис.  1.5. Со гл ас но  
рис.  1.6 , ф а з о в ы й  пер ех од  газ  —> тв ер д о е  те л о  я в л я е т с я  э к ­
зот ермическим  про цес сом ,  тогда  Д Я , | Ш =  А Н ' ~ Т^  —( Д Я НСП +  
+  Д Я п л )  <  0. Р е з у л ь т и р у ю щ и й  те п л о в о й  э ф ф е к т  о п р е д е л я е т с я  
с о о т н о ш е н и е м  м е ж д у  д в у м я  в е л и ч и н а м и :  Д Я дис >  0 и ( Д Я , | Ш +  
+  Д Я ВЗ) <  0. П р и н ц и п и а л ь н о  в о з м о ж н ы  с л е д у ю щ и е  д в е  ф и з и ч е ­
с к и е  си т у а ц и и .

1. Р а с т в о р е н и е  га зо в  в о б ы ч н ы х  к о нст рукционны х м а т е ­
р и а л а х  ( так и х ,  к а к  Fe, Си ,  N i , M o,  W  и др . ,  в том ч и с ­
ле,  их с п л а в а х )  п ро и сх о д ит  с о б р а з о в а н и е м  т верды х раст во­
ров  в н е д р е н и я  или  з а м е щ е н и я .  В этом  с л у ч а е  э н е р г и я  связи  
р а с т в о р е н н ы х  ат ом ов  с р е ш е т к о й  о т н о с и т е л ь н о  н е в е л и к а ,  та к  
что | Д Я ф П +  Д Я ВЗ| <  Д Я дис и р а с т в о р е н и е  н о си т  эндот ерм иче­
ский характ ер ( А Н  > 0  — п о г л о щ е н и е  те п л а) .  Д л я  о с у щ е с т в ­
л е н и я  п р оц ес са  р а с т в о р е н и я  н ео б х о д и м о  и м е т ь  Д 5 > 0 ,  та к  как  
в п р о т и в н о м  с л у ч а е  A G  = А Н  +  T I A S  >  0. С л е д о в а т е л ь н о ,  
при д о с т а т о ч н о  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  когда с н и ж а е т с я  в к л а д
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э н т р о п и й н о г о  ф а к т о р а  Т  A S , р а с т в о р е н и е  газа  в к о н с т р у к ц и о н ­
ных м е т а л л а х  м о ж е т  п р е к р а т и т ь с я .

2. Р а с т в о р е н и е  г а зо в  в а к т и в н ы х  га зо п о гло щ а ю щ и х  м а т е ­
р и а л а х  ( т а к и х ,  к а к  Ti,  Та,  Zr,  N b  и др . )  п р о и сх о д и т  с о б р а з о ­
ва н и ем  в т в ер д о й  ф а з е  хи м и ческ и х  соединений  ( т и п а  ги дри до в ,  
н и т ри д о в ,  о к си д ов ) .  Э н е р г и я  с в яз и  ат ом ов  газа  в х и м и ч е с к и х  
с о е д и н е н и я х  н а с т о л ь к о  в е л и к а ,  что  | А Я ф „  +  А Я ВЗ| »  А Я дис, 
т. е. р а с т в о р е н и е  н ос и т  экзот ерм ический характ ер ( А Н  < 0 — 
в ы д е л е н и е  т е п л а ) .  С т о ч к и  з р е н и я  в о з м о ж н о с т и  о с у щ е с т в л е н и я  
п р о ц е с с а  з д е с ь  с и т у а ц и я  а н а л о г и ч н а  той,  что и м ее т  м ес т о  при 
р а с т в о р е н и и  г а зо в  в ж и д к о с т я х .

З н а н и е  п о л н ы х  в е л и ч и н  А Н  и A S  п о з в о л я е т  в и з о б а р н ы х  
у с л о в и я х  в ы я с н и т ь  в о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н и я  р ас тв о р а  из ч и ­
ст ы х  к о м п о н е н т о в  по з н а к у  и з о б а р н о г о  п о т е н ц и а л а  A G = А Н  —
-  T A S .  При  A G  <  0 п р о ц ес с  р а с т в о р е н и я  идет  с а м о п р о и з в о л ь н о  
и р а с т в о р  о с т а е т с я  н е н а с ы щ е н н ы м .  Условие  р а в н о в е с и я  A G  =  О 
с о о т в е т с т в у е т  на сы щ енном у р а ст во р у , в котор ом  п р и с у т с т в у е т  
и з б ы т о к  р а с т в о р я е м ы х  в е щ е с т в  в виде ос а д к а .  К о н ц е н т р а ц и я  
р а с т в о р е н н о г о  к о м п о н е н т а  в н а с ы щ е н н о м  ( р ав н о в ес н о м )  ра с тв о р е  
н а з ы в а е т с я  раст ворим ост ью  д а н н о г о  ве щ е с т в а .  О н а  з а в и с и т  
от т е м п е р а т у р ы  и д а в л е н и я  (а т а к ж е  от п р и с у т с т в и я  д р у г и х  
к о м п о н е н т о в  в р а с т в о р е )  и в ы р а ж а е т с я  в виде ф у н к ц и о н а л ь н о й  
з а в и с и м о с т и  с, =  f ( T , P )  или  х , =  f ( T , P ) .

П а р о г а з о в а я  с р е д а  н а д  р а с т в о р о м ,  н а х о д я щ а я с я  с ним в р а в ­
но ве си и ,  н а з ы в а е т с я  н а с ы щ ен н о й , а п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  к а ж ­
дого  к о м п о н е н т а  в га зе  н а з ы в а ю т  давлением  насыщ енного  пара  
это го  к о м п о н е н т а .  Д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара  в о б щ е м  с л у ­
чае  з а в и с и т  к а к  от  т е м п е р а т у р ы ,  т а к  и д а в л е н и я :  р, =  f ( T , P )  
(см.  п. 2 .2  и 2 .3) .

Н а х о ж д е н и е  з а в и с и м о с т е й  сг = / ( Т , Р )  и р, = f ( T , P )  с о с т а в ­
л я е т  о с н о в н у ю  з а д а ч у  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  а н а л и з а  рас тв о р ов .  
Эт и  з а в и с и м о с т и  с л е д у ю т  из т а к  н а з ы в а е м ы х  усл о в и й  ф а з о в о г о  
и х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я .  А н а л и з  ф и з и ч е с к и х  за к о н о м е р н о с т е й ,  
в ы т е к а ю щ и х  из э т и х  у сл ов и й ,  и в ы я с н е н и е  п р и н ц и п и а л ь н ы х  
в о з м о ж н о с т е й  д л я  у п р а в л е н и я  ими в т е х н о л о г и ч е с к и х  п р о ц е с с а х  
р а с с м о т р е н ы  в г л а в а х  2,  3 и 4.

1.14. Условия фазового и химического равновесия. 
Правило фаз Гиббса

Фазой  н а з ы в а е т с я  с о в о к у п н о с т ь  од н о р о д н ы х  ча ст ей  с и с те м ы ,  
о д и н а к о в ы х  во вс ех  т о ч к а х  по составу ,  ф и з и ч е с к и м  и х и м и ч е с к и м  
с в о й с т в а м  и и м е ю щ и х  в и д и м ы е  г р а н и ц ы  р аз де ла .  По  со с та ву
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ф а з ы  м огу т  бы ть  о д н о к о м п о н е н т н ы м и  и м н о г о к о м п о н е н т н ы м и .  
П ри  этом  под компонентом  п о н и м а е т с я  л ю б о е  с о с т а в л я ю щ е е  
в е щ е с т в о  ( э л е м е н т а р н о е  или в виде х и м и ч е с к о г о  с о е д и н е н и я ) ,  
к от ор о е  м о ж е т  бы ть  вы д ел е н о  из с и с т е м ы  и с у щ е с т в о в а т ь  вне ее. 
Т а к и е  м н о г о к о м п о н е н т н ы е  с и с те м ы ,  к а к  с м ес и  газов ,  ж и д к и е  и 
т в е р д ы е  р ас тв ор ы ,  а т а к ж е  х и м и ч е с к и  о д н о р о д н ы е  в е щ е с т в а  в о д ­
ном а г р е г а т н о м  со с т о я н и и ,  я в л я ю т с я  о д н о ф а з н ы м и  или  гом оген­
ными системами.  В м н о г о ф а з н ы х  и ли  гет ерогенны х сист емах  
с у щ е с т в у е т  одна е д и н с т в е н н а я  г а з о в а я  (или  п а р о г а з о в а я )  фа за ,  
в то вр ем я  к а к  к о н д е н с и р о в а н н ы х  ф а з  ( ж и д к и х  и т в е р д ы х )  м о ж е т  
б ы т ь  н ес кол ько .

Фазовое равновесие п о д р а з у м е в а е т  о д н о в р е м е н н о е  с о с у щ е ­
с т в о в а н и е  д в у х  или  бо ле е  фаз .  О н о  о с у щ е с т в л я е т с я  путе м н е п р е ­
ры вн о г о  об м е н а  ч а с т и ц а м и  м е ж д у  э т и м и  ф а з а м и ,  т. е. ф а з о в о е  
р а в н о в е с и е  им е е т  динам ический ха р а к т е р , а им енно:  число  
ч а с т и ц ,  п е р е ш е д ш и х  из одной  ф а з ы  в д р у г у ю  за  е д и н и ц у  в р е м е ­
ни,  в с р е д н е м  р а в н я е т с я  ч и с л у  ч а с т и ц ,  с о в е р ш и в ш и х  о б р а т н ы й  
переход .

У словия  ф азового  р а вн о веси я  п р е д с т а в л я ю т  собой  м а т е м а ­
т и ч е с к у ю  ф о р м у л и р о в к у  с о о т н о ш е н и й  м е ж д у  ф и з и ч е с к и м и  в е л и ­
ч и н а м и ,  о б е с п е ч и в а ю щ и х  с у щ е с т в о в а н и е  н е с к о л ь к и х  ф а з  в м н о ­
г о к о м п о н е н т н о й  си с т е м е  в от сут ст вие  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й .

Д л я  их вы во да  будем р а с с м а т р и в а т ь  и н т е р е с у ю щ у ю  нас м н о ­
г о ф а з н у ю  с и с т е м у  вм е с те  с вн е ш н е й  сре до й  к а к  з а м к н у т у ю  с и ­
стему ,  у сло ви ем  р а в н о в е с и я  ко торой  я в л я е т с я  м а к с и м у м  с у м м а р ­
ной э н т р о п и и ,  что з а п и с а н о  в виде  с о о т н о ш е н и я  (1.8) .  В о т л и ­
чие  от о б о з н а ч е н и й ,  р ан е е  и с п о л ь з о в а н н ы х  в п. 1.2 , номер  фа зы  
будем о т м е ч а т ь  в е р х н и м и  р и м с к и м и  ц и ф р а м и  1, I I , . . . ,  с о х р а ­
н я я  н и ж н и е  а р а б с к и е  ц и ф р ы  1, 2 , . . .  д л я  о б о з н а ч е н и я  номера  
ко м п о н е н та .  В п р и м е н е н и и  к к о н к р е т н ы м  ф и з и ч е с к и м  ус л о в и ям  
р и м с к и е  ц и ф ры  будут при н ео б х о д и м о с т и  з а м е н я т ь с я  б у к ва м и ,  
я в н о  у к а з ы в а ю щ и м и  с о с т о я н и е  в е щ е с т в а :  г — г а з о о б р а з н о е ,  п — 
п ар о о б р а з н о е ,  ж  — ж и д к о е ,  т — тв ер д о е  и к — к о н д е н с и р о в а н н о е  
( ж и д к о е  ил и  твердое) .

Р а с с м о т р и м  дв е  м н о г о к о м п о н е н т н ы е  ф а з ы ,  с о д е р ж а щ и е  К  
ко м п о н е н т о в  и с о с т а в л я ю щ и е  з а м к н у т у ю  си с те му ,  д л я  которой  
d U ' =  —d U u, d V l = - d V n, dn\  =  - d n \ \  i =  1, 2 , . . . , Л ' .  На  о с н о ­
ва н и и  з а к о н а  с о х р а н е н и я  э н е р г и и  (1 .16)  з а п и с ы в а е м  д и ф ф е р е н ­
ц и ал  с у м м а р н о й  э н т р о п и и  з а м к н у т о й  с и с те м ы ,

JS = dS' + dS" = (1 - i f ),Я/' + (^  - -
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£ Hi -  i f L  ) f/n ‘ =  о
j \  y l l

р и р а в н е н н ы й  н у л ю  в с о о т в е т с т в и и  с у сло ви ем р а в н о в е с и я  ( 1.8 ).
з с и л у  п р о и з в о л ь н о с т и  н е з а в и с и м ы х  п р и р а щ е н и й  dU \ d V \  dn\ 
ю р а щ е н и е  d S  в н у л ь  в о з м о ж н о  л и ш ь  при р а в е н с т в е  ну л ю  со- 
ш о ж и т е л е й  при э т и х  п р и р а щ е н и я х .  О т с ю д а  п о л у ч а е м  и ско м ые  
с.ю вия ф азового равновесия  д л я  н е с к о л ь к и х  фаз:

Т \ _ гр \\_ . = т = con s t , (

Р 1 =  Р п = . . = р  = cons t , (

»\ =  н \1 = . = н 1 = cons t ,

/ 4 =  / 4 ‘ =  • • =  Н 2 - cons t ,

(1 .1 42 )

. 1‘К =  I к  = ■■■ =  / ' К =  con s t .

П о с т о я н с т в о  т е м п е р а т у р ы  Т  и д а в л е н и я  Р  во всех  ра в н ов ес -  
:ь;х ф а з а х ,  в ы р а ж а е м о е  р а в е н с т в а м и  ( 1 .1 40)  и (1 .1 41 ) ,  о т р а ж а е т  
■оответственно р а в н о в е с и е  т е п л о в о г о  и м е х а н и ч е с к о г о  к о н т а к т о в  
л е ж д у  э т и м и  ф а з а м и  (см.  п. 1.3).

И з  р а в е н с т в  (1 .1 4 2 )  сле ду е т ,  что д л я  р а в н о в е с и я  мате ри-  
итьного к о н т а к т а  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  к а ж д о г о  к о м п о н е н та  
ю л ж е н  б ы т ь  о д и н а к о в ы м  во всех  ф а з а х .  В п р о т и в но м  сл у ч ае ,  
; ак  б ы л о  п о к а з а н о  в п. 1.9, в о з н и к а е т  м ас с о п ер е н о с  в е щ е с т в а  
13 ф а з ы  с б о л ь ш и м  х и м и ч е с к и м  п о т е н ц и а л о м  в ф а з у  с мень-  
пим его з н а ч е н и е м .  У с л о ви я  м а т е р и а л ь н о г о  р а в н о в е с и я  (1 .14 2)  
■праведливы д л я  ч а с т и ц ,  не и м е ю щ и х  э л е к т р и ч е с к о г о  за р яд а .  
О бо б щ е н и е  их на с л у ч а й  з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  путе м в в е д е н и я  
> л е к т р о х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  буд ет  вы п о л н е н о  в п. 1.15.

Химическое равновесие п о д р а з у м е в а е т  р а в н о в е с и е  х и м и ч е -  
ж и х  р е а к ц и й  в с и с т е м а х  с а к т и в н ы м и  к о м п о н е н т а м и .  Р е а к ц и и ,  
ф о т е к а ю щ и е  в одной  ф а з е  ( г а зо во й ,  ж и д к о й  или  тверд ой) ,  назы-  
; а ю тс я  гом огенны м и  р е а к ц и я м и  ( с о о т в е т с т в е н н о ,  г а з о ф а з н ы м и ,  
к и д к о ф а з н ы м и  или  т в е р д о ф а з н ы м и ) .  Е с л и  у ч а с т н и к и  р е а к ц и и  
1а х о д я т с я  в р а з н ы х  ф а з а х ,  то х и м и ч е с к а я  р е а к ц и я  я в л я е т с я  
гетерогенной.  Д л я  о б р а т и м о й  х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и  р а в н о в е с и е  
ш е е т  д инам ический  ха р а к т е р : ч и с л о  э л е м е н т а р н ы х  а к т о в  х и ­
мического  в з а и м о д е й с т в и я  в р е а к ц и и ,  и д у щ е й  сл е в а  н ап ра во ,  
i с р е д н е м  за  е д и н и ц у  в р е м е н и  р а в н я е т с я  ч и с л у  э л е м е н т а р н ы х  
ж т о в  15 о б р а т н о м  н а п р а в л е н и и .
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Условие химического равновесия  о б е с п е ч и в а е т  н е и з м е н н ы ?  
с о с та в  с о с у щ е с т в у ю щ и х  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  ф а з  при п р о т е к а ­
ни и  г о м о г е н н ы х  или  г е т е р о г е н н ы х  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й .  Таг 
к а к  ус л о в и я  р а в н о в е с и я  фаз ,  в ы р а ж а е м ы е  р а в е н с т в а м и  (1 .140)  г
(1 .1 41 ) ,  я в л я ю т с я  и з о б а р н о - и з о т е р м и ч е с к и м и ,  то с и с т е м ы  с х и ­
м и ч е с к и м и  р е а к ц и я м и  сл е д у е т  о п и с ы в а т ь  с п о м о щ ь ю  св обо дн о?  
э н е р г и и  Гиббса  G  =

П у с т ь  в си с т е м е  п р о т е к а е т  о б р а т и м а я  х и м и ч е с к а я  р е а к ц и я  
з а п и с а н н а я  по а н а л о г и и  с (1 .27)  в о б о б щ е н н о й  ф о р м е

« / „ A ^ X ^ kA k. (1 .143)
н к

З д е с ь  х и м и ч е с к и е  к о м п о н е н ты  А„ и А к ( с т о я щ и е  со св ои ми  
с т е х и о м е т р и ч е с к и м и  к о э ф ф и ц и е н т а м и  ии и uKl с о о т в е т с т в е н н о ,  
в л ев ой  и прав ой  ч а с т я х  р е а к ц и и )  ус л о в н о  н а з в а н ы  н а ч а л ь н ы м и  
(н)  и к о н е ч н ы м и  (к)  у ч а с т н и к а м и  д а н н о й  р е а к ц и и ,  не с м о т р я  на 
ее о б р а т и м ы й  х а р а к т е р .

Изобарным пот енциалом  х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и  н а з ы в а е т с я  
и з м е н е н и е  A G  св обо дн ой  э н ер г и и  си с т е м ы ,  п р о и с х о д я щ е е  при 
одном п р о б е г е  р е а к ц и и  сл е в а  н ап ра во .  Е с л и  в исход но м с о с т о ­
ян и и  бы ло  п„ моле й  н а ч а л ь н ы х  к о м п о н е н т о в  А„ и п к молей  
к о н е ч н ы х  к о м п о н е н т о в  А к , то с в о б о д н а я  э н е р г и я  Гиббса  д л я  
с и с т е м ы  в исхо дн ом  с о с т о я н и и  р а в н я е т с я

G 0 = +  У / п '</'к-
Н К

П о с к о л ь к у  д л я  р е а к ц и и  (1 .14 3)  за  один  п р о б е г  сл е в а  напр ав о  
и с ч е з а е т  ии молей  к о м п о н е н та  А,, и в о з н и к а е т  ик молей  к о м ­
п о н ен та  А к , то с в о б о д н а я  э н е р г и я  Гиббса  в р е з у л ь т а т е  такого  
п р о б е г а  п р и н и м а е т  зн а че н и е

G = Y  (п н -  'уп)/ 'и +  Y  ( " к +
и к

О т с ю д а  д л я  о б о б щ е н н о й  х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и  ( 1 . 14 3 )  п о л у ч а ­
ем и з о б а р н ы й  п о т е н ц и а л

A G  = G - G o  = Y w *  -  Y • ( 1 •144)
К II

Тогда  о б щ е е  т р е б о в а н и е  A G  =  0 д а е т  и ск ом ое  условие  х и м и ­
ческого равновесия  в виде

£  *„/*„ =  £ > к .
Н К

( 1 . 1 4 5 )
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И з с р а в н е н и я  ф о р м у л  ( 1 .1 43 )  и (1 .14 5)  видно,  что д л я  з а п и с и  
/ с л о в и я  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  надо  х и м и ч е с к и е  с и м в о л ы  А н
4 А к в у р а в н е н и и  р е а к ц и и  з а м е н и т ь  с о о т в е т с т в у ю щ и м и  х и м и ч е -  
: к и м и  п о т е н ц и а л а м и  //,, и //,к , а на м ес т е  с т р е л о к  п о с т а в и т ь  зн а к  
)аве нст ва .  В п р а к т и к е  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  ра с че то в  вм ес то  усло-  
зия х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  в ф о р м е  (1 .145)  час т о  и с п о л ь з у ю т  
гак н а з ы в а е м ы й  закон  дейст вия масс,  в ы в е д е н н ы й  в п. 3.1.

Правило фаз Гиббса д а е т  ч и с л о  т ерм одинам ических ст е­
пеней свободы,  п о н и м а е м о е  к а к  чи сл о  н е з а в и с и м ы х  п а р а м е т р о в  
си с т е м ы ,  в к л ю ч а я  т е м п е р а т у р у  и д а в л е н и е ,  ко то р ые  м о ж н о  п р о ­
и з в о л ь н о  м е н я т ь  бе з  н а р у ш е н и я  ф а з о в о г о  и х и м и ч е с к о г о  р а в н о ­
веси я  в си с те ме .

П у с т ь  в с и с т е м е  из К  к о м п о н е н т о в  п р и с у т с т в у е т  Ф ф а з  
и п р о т е к а е т  X  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й  т и п а  (1 .143) .  Р а в н о в е с н о е  
с о с т о я н и е  с и с т е м ы  в ц ел о м  х а р а к т е р и з у е т с я  т е м п е р а т у р о й  Т , 
д а в л е н и е м  Р  и с о с т а в о м  к а ж д о й  из Ф ф а з .  С о с т а в  одной  ф а зы ,  
с о д е р ж а щ е й  К  к о м п о н е н т о в ,  од н о з н ач н о  з а д а е т с я  их к о н ц е н т р а ­
ц и я м и ,  в ы р а ж е н н ы м и  в м о л ь н ы х  д о л я х  х, = щ / п ,  сре ди  к о то ры х 
л и ш ь  А ' — 1 н е з а в и с и м ы х  в е л и ч и н ,  ибо г — 1 ,2
С л е д о в а т е л ь н о ,  о б щ е е  ч и с л о  п ар а м е т р о в ,  х а р а к т е р и з у ю щ и х  с о ­
с т о я н и е  с и с т е м ы ,  р а в н я е т с я  2 + ( К — \)Ф.  Эт и  п ар а м е т р ы  не 
я в л я ю т с я  п о л н о с т ь ю  н е з а в и с и м ы м и ,  т а к  к ак  на них  н а л о ж е н ы  
у с л о в и я  ф а з о в о г о  ( 1 .1 42 )  и х и м и ч е с к о г о  (1 .145)  ра в н о в е с и я ,  куда  
в х о д я т  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  р г, в сво ю о че р ед ь  з а в и с я щ и е  от 
т е м п е р а т у р ы ,  д а в л е н и я  и с о с т а в а  ф а з .  Ч и с л о  ф а з о в ы х  о г р а н и ч е ­
ний  р а в н я е т с я  ч и с л у  р а в е н с т в  в в ы р а ж е н и я х  (1 .142) :  в к а ж д о й  
из К  с т р о к  и м е е т с я  Ф — \ н е з а в и с и м ы х  р ав ен с тв ,  т а к  что  о б щ е е  
их чи с л о  р ав н о  (Ф — \ ) К .  Ч и с л о  х и м и ч е с к и х  о г р а н и ч е н и й  ти п а
( 1 .1 45 )  о б ы ч н о  р а в н я е т с я  ч и с л у  X  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й  0.

Т а к и м  о б р а з о м ,  ч и с л о  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  ст е п е н е й  св обо ды  
С  р а в н я е т с я  ч и с л у  п а р а м е т р о в  си с т е м ы ,  о с т а ю щ е м у с я  от  их о б ­
щ его  ч и с л а  2 + ( К  — \ ) Ф  з а  в ы ч ет о м  (Ф -  \ ) К  + X  о г р а н и ч е н и й ,  
н а к л а д ы в а е м ы х  у с л о в и я м и  ф а з о в о г о  и х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я ,

1) С т р о г о  гов оря ,  в е л и ч и н а  X  м о ж е т  п р е в ы ш а т ь  чи сл о  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й  
на ч и сл о  т а к  н а з ы в а е м ы х  условий материального баланса , в ы р а ж а ю щ и х  
с о х р а н е н и е  х и м и ч е с к и х  э л е м е н т о в  в с о о т в е т с т в и и  со с т е х и о м е т р и е й  р е а к ц и и  и 
у с л ов и ем  вв о да  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в систе му .  Так ,  д л я  г а з о ф а з н о й  р е а к ц и и  
2НС1 H j + C U  ввод  в с и с т е м у  х л о р и ст о г о  водорода  п о р о ж д а е т  в р а в н ы х  к о ­
л и ч е с т в а х  Н о  и CU.  Тогда  у с л о ви е  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а  в ф ор ме  р н 2 =  ?>сь 
с о в м е с т н о  с у с л ов и ем  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  т и па  (1 .145)  ( з а п и с ы в а е м ы м  
о б ы ч но  в ф о р м е  з а к о н а  д е й с т в и я  масс  — см.  п. 3.1)  да е т  д в а  х и м и ч е с к и х  
о г р а н и ч е н и я  ( А ' =  2).  В р е з у л ь та т е  из  т р е х  у ч а с т н и к о в  р е а к ц и и  н е з а в и с и м ы м  
о с т а е тс я  т о л ь к о  один (/\ ' „ =  К  — X  =  1).
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а именно:
С  =  2 +  К  -  Ф -  X . (1.146!

О б ы ч н о  и с п о л ь з у ю т  чи сл о  н е з а в и с и м ы х  к о м п о н е н т о в  К н =  
=  К  — X ,  в ы ч и т а я  из о б щ е г о  их к о л и ч е с т в а  К  ч и с л о  X  х и м и ч е ­
с к и х  о г р а н и ч е н и й .  Тогда п р а в и л о  ф а з  Гиб бс а  ( 1 .1 46 )  пр ин има ет  
р а с п р о с т р а н е н н у ю  ф о р м у  за пи си :

Ч и с л о  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  ст е п е н е й  св о б о д ы  возраст ае т  
с у в е л и ч е н и е м  н е з а в и с и м ы х  к о м п о н е н т о в  и у м е н ь ш а е т с я  при 
у в е л и ч е н и и  ч ис л а  ф а з  в си ст еме .  По  ч и с л у  с т еп е н ей  свободы 
р а з л и ч а ю т  нонвариант ны е (С  =  0) ,  м оновариант ны е (С  =  1), 
бивариант ны е (С  =  2) и поливариант ны е (С  >  2) си с те мы .  
К а к  видн о  из ф о р м у л ы  (1 .14 7) ,  чи с л о  р а в н о в е с н ы х  ф а з  не 
м о ж е т  п р е в ы ш а т ь  ч ис л а  н е з а в и с и м ы х  к о м п о н е н т о в  в си ст ем е  
б о л ь ш е ,  чем на д в а  (Ф  <  2 +  Л 'Н)- М а к с и м а л ь н о е  ч и с л о  ф а з  
р е а л и з у е т с я  в н о н в а р и а н т н о й  с и с те м е ,  когда С  =  0. В этом 
с л у ч а е  все п а р а м е т р ы  с и с т е м ы  ст р о го  ф и к с и р о в а н ы  и ни один 
из н и х  н е л ь з я  и з м е н и т ь  без  н а р у ш е н и я  р а в н о в е с и я ,  что  при ве ло  
бы к и с ч е з н о в е н и ю  одной  или  б ол е е  фаз .

В ф о р м у л а х  (1 .14 6)  и ( 1 .1 47 )  с л а г а е м о е  2 у ч и т ы в а е т  в к а ч е ­
ст ве  в н е ш н и х  ф а к т о р о в  т е м п е р а т у р у  Т  и д а в л е н и е  Р.  Н а и б о л е е  
ч а ст о  в т е х н о л о г и ч е с к и х  п р о ц е с с а х  п о л н о е  д а в л е н и е  п о д д е р ж и ­
ва е т с я  р а в н ы м  1 атм.  Тогда п р а в и л о  ф а з ,  з а п и с а н н о е  в об щ ей  
ф о р м е  (1 .1 47) ,  п р и н и м а е т  ч а с т н ы й  вид:

З д е с ь  е д и н и ц а  с о о т в е т с т в у е т  т е м п е р а т у р е  Т  к а к  е д и н с т в е н н о м у  
п ар ам ет р у ,  и с п о л ь з у е м о м у  в д о п о л н е н и е  к с о с т а в у  ф а з  д л я  у п р а в ­
л е н и я  ф а з о в ы м и  и х и м и ч е с к и м и  п р е в р а щ е н и я м и  в си ст еме .

1.15. Условия фазового и электрохимического 
равновесия в системах с заряженными частицами

Д о  си х  пор о б ъ е к т о м  н а ш е г о  р а с с м о т р е н и я  б ы л и  м а к р о с к о ­
п и ч е с к и е  с и с те м ы ,  с о с т о я щ и е  из н е й т р а л ь н ы х  ч а с т и ц  (атомов  
и м о ле ку л ) .  Уч ет  з а р я д а  ч а с т и ц  д о л ж е н  о п р е д е л е н н ы м  об ра зом  
м о д и ф и ц и р о в а т ь  п о л у ч е н н ы е  р а н е е  с о о т н о ш е н и я .

С н а ч а л а  у т о ч н и м  ус л о в и я  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  ( 1 . 1 4 0 ) —
( 1 .1 42)  д л я  ф а з ,  о б м е н и в а ю щ и х с я  з а р я ж е н н ы м и  ч а с т и ц а м и ,  
а з а те м  р а с с м о т р и м  в л и я н и е  з а р я д а  в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  ч а с т и ц  
на ус л о в и е  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  (1 .145) .

С  = 2 +  К н -  Ф. (1 .14 7

С  = 1 +  К и -  Ф. ( 1 .148)
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П у с т ь  ч а с т и ц ы  г-го со р т а  и м е ю т  э л е к т р и ч е с к и й  з а р я д  Zje, где 
— з а р я д о в о е  ч и с л о  ч а с т и ц ы ,  г. — з а р я д  э л е к т р о н а .  В з а р я ж е н -  

п 'ю  с р е д у  с э л е к т р и ч е с к и м  п о т е н ц и а л о м  р  вв оди м сШг ч а с т и ц ,  
ч е с у щ и х  э л е м е н т а р н ы й  з а р я д  dq, = ZjC.dN, =  z,Fdn.i,  где F  = 
= с.V.[ =  96  4 8 5  К л / м о л ь  — ч ис л о  Ф а р а д е я .  В р ез у л ь та те  это го  
в н у т р е н н я я  э н е р г и я  с и с т е м ы  д о л ж н а  у в е л и ч и т ь с я  на д о п о л н и ­
те л ьн у ю  в е л и ч и н у  р dcji = Z jF p d v ,  по о т н о ш е н и ю  к в е л и ч и н е  
(1 .16) .  Тогда  с у м м и р о в а н и е  по всем сор та м ч а с т и ц  д а е т  д и ф ф е ­
р е н ц и а л  в н у т р е н н е й  э н ер г и и

dU = T d S  -  P d V  ■ ^ Г / м / / / ; +  (pdqi = 
i i

= T d S  -  P d V  + Y  Tndrii. (1 .14 9)
i

З д е с ь  в в е д е н а  но ва я  в е л и ч и н а

Мг = Hi + ZiF<p, (1 .15 0)

н а з ы в а е м а я  элект рохим ическим  пот енциалом  з а р я ж е н н ы х  ч а ­
с т и ц  / - го  сор та  с з а р я д о в ы м  чи с л о м  ко тор ые  н а х о д я т с я  в сре де  
с э л е к т р и ч е с к и м  п о т е н ц и а л о м  (р.

С л е д о в а т е л ь н о ,  у ч е т  з а р я д а  ч а с т и ц  п р и во д и т  к з а м е н е  х и м и ­
ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  //, в ф о р м у л а х  ( 1 . 4 7 ) —(1 .50)  их  э л е к т р о х и ­
м и ч е с к и м и  а н а л о г а м и  р., в ф о р м е  (1 .150) .

Е с л и  п р о с л е д и т ь  вы в о д  у сл о в и й  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я ,  с д е ­
л а н н ы й  в п. 1.14,  то  м о ж н о  у б е д и т ь с я  в том,  что а н а л о г и ч н о й  
з а м е н ы  т р е б у ю т  л и ш ь  у с л о в и я  (1 .1 4 2 ) ,  а р а в е н с т в а  ( 1 .1 40 )  и
(1 .1 4 1 )  о с т а ю т с я  бе з  и з м е н е н и я .  Т а к и м  об ра зо м ,  д л я  и з о б а р н о ­
и з о т е р м и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  ( п р о т е к а ю щ и х  при Т  =  co n s t  и Р  = 
= c o n s t )  у с л ов и е  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  (1 .14 2)  п р и н и м а е т  вид

р) = р )1 =  . . .  =  ]~ч =  c o n s t ,  г =  1, 2 , . . . ,  К .  ( 1 .1 51 )

И т а к ,  ф а з о в о е  р а в н о в е с и е  д о с т и г а е т с я  при п о с т о я н с т в е  во 
всех ф а з а х  э л е к т р о х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к а ж д о г о  ко м п о н е н та .

П о л е з н о  о т м е т и т ь ,  что д л я  э л е к т р о н о в  ( z c =  — 1) в м е т а л л а х  
и п о л у п р о в о д н и к а х  их  э л е к т р о х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  р,  н а з ы ­
ва ет с я  энергией  Ферми Е р (см.  п. 4 .1 ) .  Р а в н о в е с н о е  т р е б о в а н и е  
п о с т о я н с т в а  у р о в н я  Ф е р м и  (Ер  =  Е р )  в к о н т а к т и р у ю щ и х  с р е д а х  
I и II, з а п и с а н н о е  с у ч е т о м  ( 1 .1 5 0 )  в виде  //{, -  F р 1 = /ij! -
-  F p n, в ы п о л н я е т с я  л и ш ь  при н а л и ч и и  на г р а н и ц е  р а з д е л а  ср е д  
к о н т а к т н о й  р а з н о с т и  п о т е н ц и а л о в :

Р копт =  р 1 ^  ( p i  -  //,"), ( 1. 152)
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где х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  ц е о п р е д е л я е т  п о л о ж е н и е  у р о в н я  Ф е р ­
ми в о б л а с т я х  с р  — 0 .

И т а к ,  при р а в н о в е с и и  сред ,  о б м е н и в а ю щ и х с я  з а р я ж е н н ы м и  
ч а с т и ц а м и  ( э л е к т р о н а м и  или  и о н ам и ) ,  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  
э т и х  ч а с т и ц  в к о н т а к т и р у ю щ и х  с р е д а х  не р а в н ы  м е ж д у  собой,  
а р а з л и ч и е  м е ж д у  н им и о п р е д е л я е т  к о н т а к т н у ю  р а з н о с т ь  э л е к ­
т р и ч е с к и х  п о т е нц иа л о в .

Н е т р у д н о  у б е д и т ь с я  в том,  что  д л я  о б о б щ е н н о й  х и м и ч е с к о й  
р е а к ц и и  ти п а  (1 .14 3)  у ч а с т и е  в ней з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  с о х р а н я ­
ет  ус л о в и е  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  в ф о р м е  (1 .1 45 ) ,  но с з а м е но й  
х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  //,„ и ц к на с о о т в е т с т в у ю щ и е  э л е к т р о ­
х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  р,и и /1К. И с п о л ь з у я  (1 .1 5 0 ) ,  з а п и ш е м  
м о д и ф и ц и р о в а н н у ю  ф о р м у  (1 .14 5)  в виде

'У '  Ц<//-|< — ^  '  У\\Н\\ = 'У '  >'u~uF^u ~  'У  ̂ ■ (1 .153)
К 11 II к

где и tpK — э л е к т р и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  ф а з ,  в к о то р ы х  н а ­
х о д я т с я  н а ч а л ь н ы е  (н) и к он е ч н ы е  (к)  у ч а с т н и к и  х и м и ч е с к о й  
р е а к ц и и  (1 .143) .  В д а н н о м  с л у ч а е  у с л о в и е  х и м и ч е с к о г о  (точнее ,  
э л е к т р о х и м и ч е с к о г о )  р а в н о в е с и я  ( 1 . 1 5 3)  н е о б х о д и м о  д о п о л н и т ь  
т р е б о в а н и е м  э л е к т р о н е й т р а л ь н о с т и

И з  р а в е н с т в а  (1 .15 4)  следу ет ,  чт о  д л я  х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и ,  
все  у ч а с т н и к и  ко торой  ( к а к  бе з  з а р я д а ,  т а к  и н е с у щ и е  з а р я д )  
н а х о д я т с я  в одной и той ж е  ф а з е  с о д н о р о д н ы м  р а с п р е д е л е н и ­
ем э л е к т р и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  (ipu = ipK = ip =  c o n s t ) ,  прав ая  
ч а с т ь  в ы р а ж е н и я  (1 .15 3)  о б р а щ а е т с я  в нуль ,  и оно  п р и н и м а е т  
п р и в ы ч н у ю  ф о р м у  (1 .145) .  С л е д о в а т е л ь н о ,  л ю б а я  гомогенная  
реакция  с у ч а с т и е м  к ак  н е й т р а л ь н ы х ,  т а к  и з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  
у п р а в л я е т с я  п о л у ч е н н ы м  р ан е е  у с л ов ие м  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е ­
си я  (1 .1 45 ) ,  в к л ю ч а ю щ и м  о б ы ч н ы е  х и м и ч е с к и е  (а не э л е к т р о х и ­
м и ч е с к и е )  п о т е н ц и а л ы .  Эт о  св о й с т в о  г о м о г е н н ы х  р е а к ц и й  будет 
и с п о л ь з о в а н о  в п . 3.6 при а н а л и з е  ион но го  р а в н о в е с и я  в р а с т в о ­
р ах  ж и д к и х  эл е к т р о л и т о в .

Учет  э л е к т р о х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  н е о б х о ди м  т о л ь к о  для  
гет ерогенны х р е а к ц и й , в ча с т н о с т и ,  при р а с с м о т р е н и и  э л е к ­
т р о д н ы х  п ро ц ес со в  в э л е к т р о х и м и ч е с к и х  с и с т е м а х  (см.  п. 3.8).  
В э то м  с л у ч а е  и з о б а р н ы й  п о т е н ц и а л  р е а к ц и и  A G ,  о п р е д е л е н н ы й  
в ф о р м е  (1 .1 44 ) ,  в м ес то  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  //,„ и / / к 
с о д е р ж и т  э л е к т р о х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  Д„ и /7К. И с п о л ь з у я  
д л я  н их  в ы р а ж е н и е  (1 .1 50) ,  п р е д с т а в л я е м  и з о б а р н ы й  п о т е н ц и а л

(1 .154)
Н К
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в виде  с у м м ы  д в у х  вк л ад ов ,

Д С  =  Д  СтХим +  А С ЭЛ, (1 .15 5)

где х и м и ч е с к и й  в к л а д  в ф о р м е  (1 .14 4)  о п р е д е л я е т с я  х и м и ч е с к и ­
ми п о т е н ц и а л а м и  ч а с т и ц ,

Д С х и м  =  'У  ̂УкНк ~  ^   ̂Уфп  > ( 1 . 1 5 6)
к н

а э л е к т р и ч е с к и й  в к л а д  р а в н я е т с я

А  С  эл =  'у '  vKz KF(pK — ^  '  и» z HF  у)ц. (1 .15 7)
К II

С л е д о в а т е л ь н о ,  элект рохим ическое  равн овесие , и м е ю щ е е  
ме ст о ,  к а к  вс егда ,  при Д С  =  0,  о с у щ е с т в л я е т с я  в ре з у л ь т а т е  
в з а и м н о й  к о м п е н с а ц и и  х и м и ч е с к о г о  и э л е к т р и ч е с к о г о  вклад ов :

ДСхим = - Д С , Л, (1 .15 8)

что  при и с п о л ь з о в а н и и  в ы р а ж е н и й  (1 .15 6)  и (1 .157)  д а е т  ра не е  
п о л у ч е н н о е  р а в е н с т в о  (1 .1 53) .

Контрольные вопросы

1. К а к  п р и н я т о  х а р а к т е р и з о в а т ь  м и к р о с о с т о я н и е  и м ак р ос о -  
с г о я н и е  ф и з и ч е с к о й  с и с т е м ы  при к л а с с и ч е с к о м  и к в а н т о ­
вом с п о с о б а х  о п и с а н и я ?

2. В чем з а к л ю ч а е т с я  с т а т и с т и ч е с к и й  с м ы с л  э н т р о п и и  и т е м ­
п ер а ту р ы ?

3. В р а м к а х  к а к и х  у с л о в и й  с п р а в е д л и в  за ко н  в о з р а с т а н и я  
э н т р о п и и  и к а к о в а  о б л а с т ь  его  п р и м е н и м о с т и  д л я  р е а л ь н ы х  
ф и з и ч е с к и х  с и с те м ?

4. В чем с о с т о и т  п р и н ц и п и а л ь н о е  р а з л и ч и е  м е ж д у  з а м к н у т ы ­
ми и о т к р ы т ы м и  ф и з и ч е с к и м и  с и с т е м а м и ?

5. С ф о р м у л и р у й т е  три  н а ч а л а  т е р м о д и н а м и к и  с п о зи ц и и  с т а ­
т и с т и ч е с к о й  ф и з и к и .

6 . К а к и е  к а н а л ы  в з а и м о д е й с т в и я  ( к о н т а к т ы )  вы д е л е н н о й  т е р ­
м о д и н а м и ч е с к о й  с и с т е м ы  с о к р у ж а ю щ е й  средой  вно с ят  
в к л а д  во в н у т р е н н ю ю  э н е р г и ю  с и с т е м ы ?

7. Д а й т е  о п р е д е л е н и е  а д и а б а т и ч е с к и х / и з о т е р м и ч е с к и х  и изо-  
х о р н ы х / и з о б а р н ы х  п р о ц е с с о в  и п р и в е д и т е  п ри м ер ы  их т е х ­
н о л о г и ч е с к о й  р е а л и з а ц и и .



8 . К а ко в ы  ф и з и ч е с к и е  у сл ов ия  п р и м е н и м о с т и  т е п л о в о г о  з а к о ­
на Гесса?

9. С к ако й  ц е л ь ю  в д о п о л н е н и е  к в н у т р е н н е й  э н е р г и и  с и с т е ­
мы вв о д я т с я  в р а с с м о т р е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  ф у н к ц и и  
в ф о р м е  э н т а л ь п и и  и с в о б о д н ы х  э н е р г и й  Г е л ь м г о л ь ц а  и 
Гиббса?

10. К а к и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  ф у н к ц и и  с и с т е м ы  о п и с ы в а ю т  
т е пл о во й  э ф ф е к т  процес сов ,  п р о т е к а ю щ и х  в и з о х о р н ы х  и 
и з о б а р н ы х  у с л о в и ях ?

11. К а к а я  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  ф у н к ц и я  с и с т е м ы  у п р а в л я е т  р а в ­
но ве сие м и н а п р а в л е н и е м  с а м о п р о и з в о л ь н о г о  п р о т е к а н и я  
н е р а в н о в е с н ы х  п ро ц ес со в  в з а м к н у т о й  си ст ем е?

12. К а к и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  ф у н к ц и и  с и с т е м ы  у п р а в л я ю т  
р а в н о в е с и е м  и н а п р а в л е н и е м  с а м о п р о и з в о л ь н о г о  п р о т е к а ­
ния и з о х о р н о - и з о т е р м и ч е с к и х  и и з о б а р н о - и з о т е р м и ч е с к и х  
п р оц ес со в  в о т к р ы т о й  си ст ем е?

13. С у щ е с т в у е т  ли р а з л и ч и е  в п ов е де н и и  з а м к н у т о й  с и с т е м ы  и 
о т к р ы т о й  с и с те м ы ,  в ы в е д е н н ы х  из с о с т о я н и я  т е р м о д и н а м и ­
ческ ог о  ра в н о в е с и я ?

14. С ф о р м у л и р у й т е  ф и з и ч е с к и й  с м ы с л  и о с н о в н ы е  с в о й ст в а  
х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  д л я  к о м п о н е н т а  в со с т а в е  м н о г о ­
к ом п он е н тн о й  си с те мы .

15. К а к о в а  н е о б х о д и м о с т ь  в в е д е н и я  с т а н д а р т н о г о  с о с т о я н и я  
д л я  м а т е р и а л ь н ы х  в е щ е с т в  и к а к  оно  о т о б р а ж а е т с я  в т а б ­
л и ц а х  с т а н д а р т н ы х  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  в е л и ч и н ?

16. И м е е т с я  ли  р а з н и ц а  м е ж д у  с т а н д а р т н ы м и  с о с т о я н и я м и  
одной  и той ж е  м н о г о к о м п о н е н т н о й  с и с т е м ы  при з а п и си  
х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  в д в у х  ф о р м а х  ( 1. 1 0 0 ) и ( 1. 101 )?

17. К а к а я  ф и з и ч е с к а я  п р и ч и н а  о б е с п е ч и в а е т  у н и в е р с а л ь н о с т ь  
г аз ов ого  с о с т о я н и я  в е щ е с т в а ,  о п и с ы в а е м о г о  у р ав н ен и е м  
К л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а ?

18. О б о с н у й т е  ф и з и ч е с к у ю  п р и ч и н у  п о я в л е н и я  э н т р о п и и  с м е ­
ш е н и я  в пр оц ес се  с м е ш и в а н и я  г азо в  и о б р а з о в а н и я  ж и д к и х  
и т в е р д ы х  раствор ов .

19. В чем о б щ н о с т ь  и р а з л и ч и е  м е ж д у  м о д е л я м и  и д е ал ь н о го  
газа  и и д е а л ь н о г о  рас тв ор а ?

20.  К а к у ю  ро ль  и г ра е т  а к т и в н о с т ь  к о м п о н е н т о в  в т е р м о д и н а ­
ми че ск ой  те о ри и  н е и д е а л ь н ы х  р ас тв о р о в ?
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21.  С ф о р м у л и р у й т е  о с н о в н ы е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  св о й с т в а  р а с ­
т в о р о в  в р а м к а х  мо де ле й  и д е а л ь н о го ,  а т е р м а л ь н о г о  и р е г у ­
л я р н о г о  р а с тв ор а .

22.  Д а й т е  т е р м о д и н а м и ч е с к у ю  о ц е н к у  в к л а д а  э н т а л ь п и й н о г о  и 
э н т р о п и й н о г о  ф а к т о р о в  при о б р а з о в а н и и  ж и д к и х  и т в е р д ы х  
р ас тв о р о в .

23.  С ф о р м у л и р у й т е  о б щ и е  у сл ов ия  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  дл я  
м н о г о к о м п о н е н т н ы х  г е т е р о г е н н ы х  си ст ем  без  х и м и ч е с к и  
а к т и в н ы х  к о м п о н е н то в .

24.  С ф о р м у л и р у й т е  у с л о в и я  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  д л я  м н о ­
г о к о м п о н е н т н ы х  г е т е р о г е н н ы х  си ст ем  с х и м и ч е с к и  а к т и в ­
н ы м и  к о м п о н е н т а м и .

25.  К а к  и з м е н я ю т с я  у сл о в и я  ф а з о в о г о  и х и м и ч е с к о г о  р а в н о ­
ве с и я  при у ч е т е  э л е к т р и ч е с к о г о  з а р я д а  ч а с т и ц ,  в х о д я щ и х  
в с о с т а в  м н о г о к о м п о н е н т н о й  г е те ро г ен но й  с и с те м ы ?



Г л а в а  2 

УПРАВЛЕНИЕ  
ФАЗОВЫМИ ПРЕВРАЩ ЕНИЯМИ ВЕЩЕСТВ

В ос нов е  л ю б о г о  т е х н о л о г и ч е с к о г о  п р о ц е с с а  л е ж и т  о п р е д е ­
л е н н о е  ф и з и ч е с к о е  во з д е й с т в и е  на м а т е р и а л  с ц е л ь ю  у п р а в л я е м о ­
го и з м е н е н и я  его с о с т о я н и я ,  с т р у к т у р ы  или  со с та ва .  Н е с м о т р я  на 
м н о г о о б р а з и е  т е х н о л о г и ч е с к и х  о п е р а ц и й ,  м ет од ов  и пр оцессов ,  
они м ог у т  бы ть  о б ъ е д и н е н ы  о б щ н о с т ь ю  ф и з и ч е с к и х  яв л е н и й ,  
л е ж а щ и х  в ос но ве  их де йс т ви я .

Н а п р и м е р ,  т е х н о л о г и ч е с к и е  о п е р а ц и и ,  п р о в о д и м ы е  в в а к у ­
ум е  и г а зо в ы х  с р е д а х  ( та к и е  к ак  в а к у у м н о е  о б е з г а ж и в а н и е  и 
о ч и с т к а  м ат е р и а л о в ,  т е р м о в а к у у м н о е  и с п а р е н и е  и к о н д е н с а ц и я ,  
г а з о ф а з н а я  э п и т а к с и я ,  л е г и р о в а н и е  п о л у п р о в о д н и к о в  из газов ой  
ф а з ы  и др. ) ,  у п р а в л я ю т с я  по з а к о н а м  и с п а р е н и я  или  с у б л и м а ц и и  
к о н д е н с и р о в а н н ы х  сред ,  р а с т в о р е н и я  и д и ф ф у з и и  газов  в э тих  
ср ед ах .

З а к о н о м е р н о с т и  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  ж и д к о й  и твердой  
ф а з а м и ,  о п и с ы в а е м ы е  с п о м о щ ь ю  т а к  н а з ы в а е м ы х  д и а г р а м м  
п л а в к о с т и ,  л е ж а т  в ос но ве  т а к и х  т е х н о л о г и ч е с к и х  о п е р а ц и й ,  как  
п а й к а  п ри п оя м и ,  ф о р м и р о в а н и е  о м и ч е с к и х  к о н т а к т о в  к п о л у п р о ­
в о д н и к а м ,  ж и д к о ф а з н а я  э п и т а к с и я ,  к р и с т а л л и з а ц и о н н ы е  метод ы 
в ы р а щ и в а н и я  и о ч и с т к и  в е щ е с т в  и др.

З а д а ч а  д а н н о й  главы — р а с с м о т р е н и е  ф и з и ч е с к и х  з а к о н о ­
м ер н ос т ей ,  о п и с ы в а ю щ и х  р а в н о в е с и е  м е ж д у  р а з л и ч н ы м и  ф а з а ­
ми и у п р а в л я ю щ и х  и зм ен е н и ем  ф а з о в о г о  с о с т о я н и я  в е щ ес тв а .  
Ч а с т н ы м  с л у ч а е м  ф а з о в о г о  п р е в р а щ е н и я  я в л я ю т с я  та к  н а з ы в а ­
е м ы е  фазовые переходы первого р о д а , с в я з а н н ы е  с о б р а т и м ы м  
и з м е н е н и е м  а г р е г а т н о г о  с о с т о я н и я  в е щ е с т в а ,  т а к и е  к ак  п л а в ­
л е н и е  <=̂  к р и с т а л л и з а ц и я ,  и с п а р е н и е  ^  к о н д е н с а ц и я  и с у б л и м а ­
ц ия  <=̂  к р и с т а л л и з а ц и я .  И м е н н о  т а к и е  а г р е г а т н ы е  п р е в р а щ е н и я
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в е щ е с т в  п р е д с т а в л я ю т  ос н ов н ой  п р а к т и ч е с к и й  и н т е р е с  д л я  т е х ­
н о л о г и ч е с к и х  п р и м е н е н и й .

2 .1 . Фазовые превращения 
в однокомпонентных системах

Р а с с м о т р и м  о д н о к о м п о н е н т н у ю  с и с т е м у  без  х и м и ч е с к и х  в з а ­
и м о д е й с т в и й ,  д л я  ко то ро й  К  =  1 и X — 0. Со г л ас н о  п р а в и л у  ф а з
(1 .1 46 ) ,  т а к а я  с и с т е м а  и м е е т  чи сл о  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  ст еп е н ей  
с в о б о д ы  С  =  3 — Ф. С л е д о в а т е л ь н о ,  в н о н в а р и а н т н ы х  у с л о в и я х  
(при С  =  0 ) о д н о к о м п о н е н т н а я  си с т е м а  и м е е т  м а к с и м а л ь н о е  ч и с ­
ло ф а з ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  тр е м  а г р е г а т н ы м  с о с т о я н и я м  ве щ е с т в а .  
С у щ е с т в о в а н и е  одной  ф а з ы  я в л я е т с я  б и в а р и а н т н ы м  ( С =  2) ,  т. е. 
т е м п е р а т у р а  и д а в л е н и е  м о гу т  и з м е н я т ь с я  н е з а в и с и м о  д р у г  от 
др уг а .

Д в е  ф а з ы  не м о г у т  н а х о д и т ь с я  в р а в н о в е с и и  при п р о и з ­
в о л ь н ы х  з н а ч е н и я х  т е м п е р а т у р ы  и д а в л е н и я ,  п о с к о л ь к у  си с т е м а  
я в л я е т с я  м о н о в а р и а н т н о й  (С  =  1), т. е. з а д а н и е  одной  в е л и ч и н ы  
Т  или  Р  о д н о з н а ч н о  о п р е д е л я е т  д р у г у ю .  Т р е б о в а н и е  (1 .14 2) ,  
н а л о ж е н н о е  на х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  ф а з ,  з а п и с ы в а е т с я  с у ч е ­
том ( 1. 10 1 ) д л я  ч и с т о г о  в е щ е с т в а  в с л е д у ю щ е й  ф о р м е  ( н и ж н и й  
и н де кс  i и в е р х н и й  и н д е к с  0 д л я  п р о с т о т ы  о п у щ е н ы ) :

/ / ' (Т ,  Р)  =  / / " (Т ,  Р ),  (2.1)

где р и м с к и е  ц и ф р ы  н у м е р у ю т  с о с у щ е с т в у ю щ и е  р а в н о в е с н ы е  ф а ­
зы 1 и II. Р а в е н с т в о  (2 .1 )  п р е д с т а в л я е т  собой  у р а в н е н и е  дл я  
н а х о ж д е н и я  ф у н к ц и о н а л ь н о й  з а в и с и м о с т и  Р  =  f ( T ) .

С о с т о я н и е  о д н о к о м п о н е н т н о й  с и с т е м ы  п р и н я т о  и з о б р а ж а т ь  
в виде фазовой диаграм м ы  на п л о ск ос т и  Р - Т ,  п о к а з а н н о й  на 
рис.  2.1.  К р и в ы е  1, 2 и 3, н а й д е н н ы е  из р е ш е н и я  у р а в н е н и я
(2 . 1), д а ю т  л и н и и  р а в н о в е с и я ,  вдо ль  к о то ры х с о с у щ е с т в у ю т  дв е  
ф а зы :  1 — кривая  субли м а ц и и  или  в о з г о н к и  ( р а в н о в е с и е  тв ердой  
и г аз о в о й  ф а з ) ,  2 — кривая  испарения  ( р а в н о в е с и е  ж и д к о й  и 
газ ов ой  ф а з ) ,  3 — кривая  п ла вле н и я  ( р а в н о в е с и е  тв ердой  и 
ж и д к о й  ф а з ) .  В о т л и ч и е  от  к р и в ы х  с у б л и м а ц и и  и п л а в л е н и я ,  
к р и в а я  и с п а р е н и я  о к а н ч и в а е т с я  в та к  н а з ы в а е м о й  к р и т и ч е с к о й  
то ч ке  К ,  где п л о т н о с т и  пара  и ж и д к о с т и  с р а в н и в а ю т с я ,  т а к  что 
р а з л и ч и е  м е ж д у  э т и м и  ф а з а м и  исч езает .

К а ж д а я  к р и в а я  р а в н о в е с и я  р а з д е л я е т  д в е  с м е ж н ы е  о д н о ф а з ­
ные  о б л а с т и ,  в к о т о р ы х  с и с т е м а  б и в а р и а н т н а .  И з м е н е н и е  ее  с о ­
с т о я н и я ,  п р о и с х о д я щ е е  вдо ль  л и н и и ,  к от ор ая  п е р е с е к а е т  к р и в у ю  
р а в н о в е с и я ,  с о о т в е т с т в у е т  ф а з о в о м у  п р е в р а щ е н и ю ,  н а з ы в а е м о м у  
фазовым переходом первого рода.  Т о чк а  О п е р е с е ч е н и я  тре х
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Рис .  2.1.  Ф а з о в а я  д и а г р а м м а  д л я  чи ст ог о  в е щ е с т в а :  1 — к р и в а я  с у б л и м а ц и и  
( в оз го нк и ) ,  2 — к р и ва я  и с п а р е н и я ,  3 — к р и в ая  п л а в л е н и я ,  О  — т р о й н а я  точка .

К  — к р и т и ч е с к а я  т о ч ка

к р и в ы х ,  н а з ы в а е м а я  тройной точкой,  д а е т  н о н в а р и а н т н о е  р а в ­
н ов е си е  тв ердой ,  ж и д к о й  и газов ой  ф а з .  Т а к а я  ф и з и ч е с к а я  с и т у ­
а ц и я  в о з н и к а е т  при к р и с т а л л и з а ц и и  тв ерд ой  ф а з ы  из ж и д к о с т и ,  
н а х о д я щ е й с я  в р а в н о в е с и и  с с о б с т в е н н ы м  паром,  или  при о б ­
р ат но м  пр оц ес се  п л а в л е н и я  тв ер д ог о  те л а .  П о э т о м у  т е м п е р а т у р у  
т р о й н о й  т о ч к и  м о ж н о  п р и н я т ь  за т е м п е р а т у р у  к р и с т а л л и з а ц и и  
Т кр ж и д к о с т и  или  т е м п е р а т у р у  п л а в л е н и я  Т ил тв ер д о го  тела.

Рис .  2.2.  Т е мп е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  чис т ог о  в е щ е ­
ства ,  н а х о д я щ е г о с я  в д в у х  ф а з а х ,  д л я  о п р е д е л е н и я  у с т о й ч и в о с т и  и р а в но в е с ия  

ф а з  при т е м п е р а т у р е  ф а з о в о г о  п ер е х од а  Т ,|,„

П о к а ж е м ,  что ф а з о в ы е  пере хо ды ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  а г р е г а т ­
н ым п р е в р а щ е н и я м  в е щ е с т в а ,  всег да  с о п р о в о ж д а ю т с я  те п л о в ы м  
э ф ф е к т о м  и и зм ен е н и ем  м о ль н ог о  о б ъ е м а .  Д л я  эт ог о  к а ч е с т в е н н о  
и з о б р а з и м  на рис.  2 .2  т е м п е р а т у р н ы й  ход  х и м и ч е с к и х  п о т е н ­
ц и а л о в  р ] и р д л я  одного  и того  ж е  в е щ е с т в а ,  н а х о д я щ е г о с я
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в д в у х  ф а з а х  I и II при Р  =  co n s t .  О т р и ц а т е л ь н ы й  н а к л о н  э ти х  
к р и в ы х  с о о т в е т с т в у е т  ф о р м у л е  (1 .7 7) ,  соглас но  которой  д р , /д Т  = 
= — S  <  0. А н а л о г и ч н о  м ог у т  б ы т ь  п о с т р о е н ы  з а в и с и м о с т и  / / 1,и =  
=  f ( P )  при Т =  c o n s t ,  но с п о л о ж и т е л ь н ы м  н ак л он ом ,  п о с к о л ь к у  
i ) , , / d P  = V >  0.

Т о ч к а  п е р е с е ч е н и я  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  д а е т  т е м п е р а т у ­
ру ф а з о в о г о  п ер е х о д а  Т ф| | , при кот ор ой  д в е  ф а з ы ,  в с о о т в е т с т в и и  
с р а в е н с т в о м  (2.1) ,  н а х о д я т с я  в р а в н о в е с и и  при д а в л е н и и  Р  = 
=  co n s t .  С и з м е н е н и е м  д а в л е н и я  т е м п е р а т у р а  Тф„ и з м е н я е т с я ,  
д а в а я  о дн у  из к р и в ы х  р а в н о в е с и я  1, 2 ил и  3, п о к а з а н н ы х  на 
рис.  2.1.  При  т е м п е р а т у р а х ,  о т л и ч н ы х  от Т фп, у ст о й ч и в о й  я в ­
л я е т с я  ф а з а ,  и м е ю щ а я  н а и м е н ь ш и й  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  ( к о ­
т оры й в о д н о к о м п о н е н т н о й  с и с т е м е  при п  =  c o n s t  о б е с п е ч и в а е т  
м и н и м а л ь н о с т ь  с в о б о д н о й  эн е р г и и  Гиббса  G  =  ри).  Ф а з а  I на 
рис.  2 .2  я в л я е т с я  н и з к о т е м п е р а т у р н о й ,  п о с к о л ь к у  с у щ е с т в у е т  при 
7 ' <  Гф„, а ф а з а  II, с у щ е с т в у ю щ а я  при Т > Т ф П, в ы с о к о т е м п е р а ­
ту р н а я .  Р е з у л ь т и р у ю щ и й  т е м п е р а т у р н ы й  ход  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ­
ц и а л а  о п и с ы в а е т с я  ж и р н о й  к ри во й ,  ко то р ая  им еет  и зл ом  в т о ч ке  
ф а з о в о г о  пе р е х о д а  Т ф| | , т а к о й  что

С л е д о в а т е л ь н о ,  ф а з о в ы й  пер е хо д  I —>11, в о з н и к а ю щ и й  при 
п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы ,  вс егда  с о п р о в о ж д а е т с я  с к а ч к о о б р а з -

п р о я в л я е т с я  в виде  п о г л о щ а е м о й  т е п л о т ы ,  н а з ы в а е м о й  скрытой  
т еплот ой сразового перехода.  Э т о т  т е р м и н  оз н ач ае т ,  что п о ­
г л о щ е н и е  т е п л а  не п р и в о д и т  к и з м е н е н и ю  т е м п е р а т у р ы  си с т е м ы ,  
т а к  к а к  оно  р а с х о д у е т с я  на п е р е с т р о й к у  с т р у к т у р ы  в е щ е с т в а  
при Гф„ =  c o n s t .  О ч е в и д н о ,  что д л я  о бр а тн о г о  пер ех ода  I I —>1, 
п р о и с х о д я щ е г о  при п о н и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы ,  им еем  A S 11̂ 1 <  0 
и А / 7 11-’1 <  0,  т. е. т е п л о т а  в ы д е л я е т с я .  И м е н н о  эти  с к а ч к и  э н ­
т а л ь п и и  и э н т р о п и и  при т е м п е р а т у р е  п л а в л е н и я - к р и с т а л л и з а ц и и  
7; | =  7'кр и при т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  Т кип бы ли  к а ч е с т в е н н о  
п о к а з а н ы  на рис.  1.6 .

А н а л о г и ч н о  р а с с м о т р е н н о й  в ы ш е  с и т у а ц и и ,  д о л ж е н  н а б л ю ­
д а т ь с я  и зл ом  т а к ж е  и на з а в и с и м о с т и  р. = f ( P )  при Т  =  c o ns t ,

ным у в е л и ч е н и е м  м о л ь н о й  э н т р о п и и  на в е л и ч и н у  A S '1*"11 =  5 П —
-  .S'1 >  0 .  Т ак  к а к  п е р е х о д  п р о и сх о д и т  р а в н о в е с н ы м  о б р а зо м  
(AG'  =  0) ,  то  и з м е н е н и е  э н т а л ь п и и ,

А / 7 1- 11 =  Г ф|1Д 5 1- ' 11 =  Т ф|1( 5 п -  S 1) > 0 ,
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д л я  ко тор ог о  в т о ч ке  ф а з о в о г о  пере хо да

или v ' * v “-

С л е д о в а т е л ь н о ,  ф а з о в ы й  пер ех од  I —>11 о б я з а т е л ь н о  с о п р о ­
в о ж д а е т с я  с к а ч к о о б р а з н ы м  и з м е н е н и е м  м о л ь н о г о  о б ъ е м а  на ве ­
л и ч и н у

Д \ / > ^ п =  Vй1 -  Vя  ф 0 .

Д л я  п р о ц ес со в  и с п а р е н и я  и с у б л и м а ц и и ,  когда г а з о о б р а з н о е  
с о с т о я н и е  я в л я е т с я  к о н еч н ы м ,  всегда  им ее м  ДУ^чКсубл) =  V v —
— V K >  0,  та к  к а к  м о л ь н ы й  о б ъ е м  пара  мн ого  б о л ь ш е  о бъ е м а ,  
з а н и м а е м о г о  тем  ж е  м оле м в к о н д е н с и р о в а н н о м  ( ж и д к о м  или  
тв ер д ом )  с о с т о я н и и .  Н а п р и м е р ,  один  м о л ь  воды и м е е т  об ъ ем ,  
р а в н ы й  18 с м 3, в то  в ре м я  к а к  при Т  =  2 7 3  К и Р  =  1 атм  для  
и д е а л ь н о г о  газа  м о л ь н ы й  о б ъ е м  р а в н я е т с я  22 ,4  л и т р а ,  т. с. Vм' »  
2 > У ж. П л а в л е н и е  б о л ь ш и н с т в а  т в е р д ы х  те л  т а к ж е  п р ои сх о д ит  
с у в е л и ч е н и е м  об ъ е м а ,  т. е. AV|,,„ =  У ж— F T> 0 .  О д н а к о  и м е ю т с я  
в е щ е с т в а  с н е п л от н о й  у п а к о в к о й  ат о м о в  в тв ер д о м  с о с т о я н и и  
( т а к и е  к ак  лед ,  ге р м ан и й ,  г а л л и й  и др . ) ,  о б ъ е м  к о то ры х при 
п л а в л е н и и  у м е н ь ш а е т с я  (AVI,,, <  0).  Э т и м  д в у м  с л у ч а я м ,  как  
бу дет  п о к а з а н о  в п. 2.5,  с о о т в е т с т в у е т  р а з н ы й  н а к л о н  кри вой  
п л а в л е н и я  3 на рис.  2 . 1: с п л о ш н а я  л и н и я  — при AVJM >  0 и 
п у н к т и р  — при Д У Пл <  0 .

С к а ч о к  п ер в ы х  п р о и з в о д н ы х  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  по т е м ­
п е р а т у р е  и д а в л е н и ю ,  н а б л ю д а ю щ и й с я  при а г р е г а т н ы х  п р е в р а ­
щ е н и я х  в е щ е с т в а ,  д а л  им н а з в а н и е  ф азовы х переходов первого  
рода.  Н а р я д у  с э ти м ,  в пр ироде  н а б л ю д а ю т с я  ф и з и ч е с к и е  с и т у ­
а ц и и ,  когда в то чке  ф а з о в о г о  пер ех ода  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  
на рис.  2 .2  п е р е с е к а ю т с я  с о д н о в р е м е н н ы м  к а с а н и е м ,  о б е с п е ­
ч и в а ю щ и м  н е п р е р ы в н о с т ь  их п ер в ы х  п р о и з в о д н ы х .  Е с л и  при 
э то м  с к а ч к о м  и з м е н я ю т с я  втор ые  ч а с т н ы е  п р о и з в о д н ы е ,  то им ею т  
м ес т о  фазовые переходы второго рода.  Д л я  э т и х  пер еходов  
о т с у т с т в у ю т  к а к  те п л о в о й  ( А Н  =  0) ,  та к  и о б ъ е м н ы й  ( A V  =  
=  0)  э ф ф е к т ы .  О д н а к о  п р е т е р п е в а ю т  р е з к и е  и з м е н е н и я  т а к и е  
ф и з и ч е с к и е  в е л и ч и н ы ,  к а к  и з о б а р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  т е п л ов ог о  
р а с ш и р е н и я  а р ,  и з о т е р м и ч е с к а я  с ж и м а е м о с т ь  ftp  и и зо б а р н а я  
т е п л о е м к о с т ь  С р,  п р о п о р ц и о н а л ь н ы е  вт ор ым  п р о и з в о д н ы м  х и м и ­
че ск ог о  п о т е н ц и а л а :

1 f d V \  1 д 2р 
а р  =  — f

v { о т ) Т v  от ор '
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' 7 v \ d p ) T v o p 2 '

с ^ Щ , г Т ( р ) , г - г т -

Ф а з о в ы е  п е р е х о д ы  вт ор о го  рода  н а б л ю д а ю т с я ,  к а к  п р а в и ­
ло,  в т в ер д ой  ф а з е  и в ы з в а н ы  и з м е н е н и е м  с и м м е т р и и  т в е р ­
дого  т е л а  ( н а п р и м е р ,  пе р е хо ды  ф е р р о м а г н е т и к - п а р а м а г н е т и к ,  
с е г н е т о э л е к т р и к - п а р а э л е к т р и к  и т . п . ) .  Т а к и е  п ер ех оды  не п р е д ­
с т а в л я ю т  с у щ е с т в е н н о г о  и н т е р е с а  д л я  т е х н о л о г и ч е с к и х  п р и м е ­
нений  и в д а л ь н е й ш е м  не будут  р а с с м а т р и в а т ь с я .

2.2. Давление насыщенного пара чистого вещества

Н асыщ енны м паром  н а з ы в а е т с я  пар,  н а х о д я щ и й с я  в р а в н о ­
ве сии  со с в ое й  к о н д е н с и р о в а н н о й  ( ж и д к о й  или  тв ерд ой)  ф а зо й .

К р и в ы е  с у б л и м а ц и и  1 и и с п а р е н и я  2, и з о б р а ж е н н ы е  на 
рис.  2 . 1, по с в ое й  су т и  в ы р а ж а ю т  т е м п е р а т у р н у ю  з а в и с и м о с т ь  
д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара  на д  чи ст ой  к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а зо й .  
В ы в е д е м  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  у р а в н е н и е ,  о п и с ы в а ю щ е е  э т у  з а в и ­
с и м о с т ь ,  и в ы я с н и м  в л и я н и е  по лн ог о  д а в л е н и я  Р  в газ ов ой  ф а з е  
на д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара  р° =  / ( Т ,  Р )  д л я  р а с с м а т р и в а е м о ­
го / - го  в е щ е с т в а  в ч и с то м  виде.  З д е с ь  в е рх н и й  ну левой  ин дек с  
о т в е ч а е т  с т а н д а р т н о м у  с о с т о я н и ю  конденсированной фазы  в в и ­
де чи с то г о  к о м п о н е н т а ,  д л я  ко тор ог о  .г, =  1. При  этом  не с л е д у е т  
п у т а т ь  д а н н о е  д а в л е н и е  р®(Т,Р)  с р ан е е  п р и н я т ы м  д л я  газ ов ой  
ф а з ы  о б о з н а ч е н и е м  ф и к с и р о в а н н о г о  с т а н д а р т н о г о  зн а ч е н и я  p°t = 
=  1 атм  (см.  п. 1. 11), к о то р о е  в д а л ь н е й ш е м  нигде не в с т р е ч а е т с я .

П у с т ь  г а з о в а я  ф а з а  на д  ч и с т ы м  i -м в е щ е с т в о м ,  п о м и м о  его 
с о б с т в е н н о г о  н а с ы щ е н н о г о  пара  с д а в л е н и е м  р®, с о д е р ж и т  т а к ж е  
и н е р т н ы й  газ  с п а р ц и а л ь н ы м  д а в л е н и е м  р и„, не р а с т в о р я ю щ и й с я  
в к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з е  и не в з а и м о д е й с т в у ю щ и й  с ее паром.  
П о с л е д у ю щ а я  з а д а ч а  — на й т и  з а в и с и м о с т ь  р г от т е м п е р а т у р ы  Т  
и о б щ е г о  д а в л е н и я  в г аз ов ой  ф а з е  Р  =  р® + рИн.

И с х о д я  из р а в е н с т в а  (2.1) ,  з а п и с ы в а е м  ус л о в и е  р а в н о в е с и я  
пара со с в ое й  к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з о й  (с с о о т в е т с т в у ю щ е й  з а ­
меной  в е р х н и х  и н д е к с о в  I и II на «п» и «к») как

fi U T , P )  = r t ( T , P ) ,  (2.2)

где с о г л а с н о  ( 1 .9 9)  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  пара  равен

l iU T ,P )  = ti? '(T )  + R T l n p ° i ( T, P) , (2.3)
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при этом  д а в л е н и е  р® р а с с м а т р и в а е т с я  к а к  и с к о м а я  ф у н к ц и я  Т  
и Р.  Х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  дл я  к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з ы  обы чн о  
в ы р а ж а ю т  в ф ор м е  ( 1. 101) ч е ре з  м о л ь н у ю  до л ю  кото рая  
в с л у ч а е  чи ст ог о  в е щ е с т в а  р ав на  ед и н и ц е ,  п о э т о м у

//;<(Т, Р)  = р°к(Т, Р)  + HTU-.x, = //,?К(Т, Р).  (2.4)

Д л я  н а х о ж д е н и я  з а в и с и м о с т и  р® от т е м п е р а т у р ы  д и ф ф е ­
р е н ц и р у е м  р а в е н с т в о  (2.2)  по Т  при Р =  c o n s t  вд о л ь  кривой  
и с п а р е н и я  (или  с у б л и м а ц и и ) ,  т. е. у ч и т ы в а е м  в (2.3)  н е я в н у ю  
з а в и с и м о с т ь  р® = f ( T , P  =  co n s t ) :

М \  , дА  = ( М \  (о ъ
& г ) р \ д р Ч ) т дт [ о т ) , ;

где в с о о т в е т с т в и и  с в ы р а ж е н и е м  (2.3)  и м ее м

i ) p  ' ; \  _  П Т

М ) т  ' I ' ’ '
( 2 .6 )

В с о о т в е т с т в и и  с ф о рм ул о й  (1 .77) ,  пе рв ое  с л а г а е м о е  в левой  
ч а ст и  и п ра в ая  ча ст ь  р а в е н с т в а  (2.5)  п р е д с т а в л я ю т  собой взя ты е  
с о б р а т н ы м  зн а ко м  м о л ь н ы е  э н т р о п и и  г-го в е щ е с т в а  в п а р о ­
г аз о в о й  ф а з е  ( - S ’,0") и в к о н д е н с и р о в а н н о м  с о с т о я н и и  ( - 5 ( к ). 
С у ч е то м  этог о  п р и во д и м  р а в е н с т в о  (2.5)  к ф ор м е  и ском ого  
д и ф ф е р е н ц и а л ь н о г о  у р а в н е н и я

Dlnp® _  А Н ® К~ "  f0

ОТ ~  П Т 2 ’ ‘
■7)

где A H f K~"" = T ( S f "  -  5 г0к) >  0 — м о л ь н а я  т е п л о т а  ф а з о в о г о  
п ере хо да  к он д е н с а т  —» пар,  т. е. т е п л о т а  и с п а р е н и я  ( или  с у б л и м а ­
ции)  одного  м оля  г-го сорта.  Н а п о м и н а е м ,  что ве р х н и й  нулевой  
и н дек с  в д а н н о м  с л у ч а е  с о о т в е т с т в у е т  ч и с т о м у  вещ ес тву .

Д л я  в ы я с н е н и я  в л и я н и я  о б щ е г о  д а в л е н и я  Р  на в е л и ч и н у  р® 
д и ф ф е р е н ц и р у е м  р а в е н с т в о  (2.2)  по Р  при Т  = c o n s t  с уче том  
н ея вн ой  з а в и с и м о с т и  р® = f ( P , T — c o n s t )  в р а в е н с т в е  (2.3):

М \ Ш =(М\  (9 8)
d r f L o p  {  o p  т

С о г л а с н о  (1 .77) ,  п р ав ая  ча ст ь  это го  в ы р а ж е н и я  р а в н я е т с я  
м о л ь н о м у  о б ъ е м у  V®K чи ст ог о  v'-го в е щ е с т в а  в к о н д е н с и р о в а н н о м
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с о с т о я н и и .  С у ч е т о м  (2 .6 )  из ф о р м у л ы  (2.8)  п о л у ч а е м  иск ом ое  
д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  у р ав н ен и е :

0 In v° V ° K1 I — г to q\
ЭР R T  ' 1 ’

В с о о т в е т с т в и и  с у р а в н е н и е м  К л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а  (1 .78) ,  
д л я  од н о г о  м оля  и д е а л ь н о г о  г а з а  им ее м  р®Уг°" = R .T , тог да  у р а в ­
не н и е  (2.9)  п р и н и м а е т  ви д

дп° V ° K

г

И з - з а  м а л о с т и  м о л ь н о г о  о б ъ е м а  к о н д е н с ат а  Vt°K по с р а в н е н и ю  
с о б ъ е м о м  V®", з а н и м а е м ы м  о д н и м  м оле м в газо во й  ф а з е  (Уг0к -С 
-С V’0" — см.  п. 2 .1 ) ,  у р а в н е н и е  (2 .10)  п о з в о л я е т  сч и т а т ь ,  что 
д р ° / д Р  ~  0,  т. е. д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара  р® п р а к т и ч е с к и  
не з а в и с и т  от  п о л н о г о  д а в л е н и я  Р.  Т а к а я  з а в и с и м о с т ь  н а ч и н а е т  
з а м е т н о  п р о я в л я т ь с я  т о л ь к о  при д а в л е н и я х  в д е с я т к и  и с о т ­
ни а т м о с ф е р .  С л е д о в а т е л ь н о ,  д а в л е н и е  паров  к о н с т р у к ц и о н н ы х  
м а т е р и а л о в  в н у т р и  э л е к т р о в а к у у м н о г о  пр и бо ра  п р а к т и ч е с к и  не 
и з м е н я е т с я  в р е з у л ь т а т е  его о т к а ч к и  и з а в и с и т  л и ш ь  от  р аб оче й  
т е м п е р а т у р ы  д е т а л е й  прибора .

Н е т р у д н о  у б е д и т ь с я  в том,  что п р е н е б р е ж е н и е  з а в и с и м о с т ь ю  
р® от  Р  с в я з а н о  с м а л о с т ь ю  пр ав ой  ча ст и  в у р а в н е н и и  (2.8) ,  т. е. 
д р 'Ц д Р  ~  0.  Э т о  о з н а ч а е т ,  чт о  с т а н д а р т н ы й  х и м и ч е с к и й  п о т е н ­
ци ал  (2.4)  д л я  ч и с т о й  к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з ы  п р а к т и ч е с к и  не 
з а в и с и т  от д а в л е н и я ,  я в л я я с ь ,  к а к  и д л я  газ ов ой  ф а з ы ,  ф у н к ц и е й  
т о л ь к о  т е м п е р а т у р ы :

№ ( Т , Р ) ~ № ( Т ) .  (2. 11)

Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  р®(Т) о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и е м  
(2.7) ,  в ко то р о м  вс егд а  Д Я г0к^ п >  0 (см.  рис.  1.6),  т а к  к а к  п р о ­
цес сы  и с п а р е н и я  и с у б л и м а ц и и ,  к а к  и п л а в л е н и я ,  т р е б у ю т  п о д в о ­
да т е пл а .  Т е п л о т а  ф а з о в о г о  пере хо да ,  ст р ог о  говоря,  с а м а  з а в и с и т  
от т е м п е р а т у р ы .  Н а п р и м е р ,  д л я  ж и д к о с т и  т е п л о т а  и с п а р е н и я  
у м е н ь ш а е т с я  с р о с т о м  Т  и о б р а щ а е т с я  в нуль  в к р и т и ч е с к о й  
т о ч к е  К  на рис.  2 . 1 , где и с ч е з а е т  р а з л и ч и е  м е ж д у  п л о т н о с т я м и  
ж и д к о с т и  и ее пара.  В о п р е д е л е н н о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  вд ал и  
от к р и т и ч е с к о й  т о ч к и  м о ж н о  п о л о ж и т ь  Д Я ° К_>П( Т )  ~  con s t .  
Тогда и н т е г р и р о в а н и е  у р а в н е н и я  (2.7)  да ет

/  д  и  о к—п \
р?(Т) = А е х  р -------- (2 .12)
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П о с т о я н н а я  и н т е г р и р о в а н и я  А  д л я  ж и д к о с т е й  п р и м ер н о  о д и н а к о ­
ва и н ах о д и тс я  из э к с п е р и м е н т а  при т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  Т,°КИ1] 
(см.  ф о р м у л у  (2 .13) ) .

Рис .  2.3.  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара  д л я  чистого  
i-го в е щ е с т в а  ( п р а к т и ч е с к и й  и н те р ес  п р е д с т а в л я е т  у ч а с т о к  э к с п о н е н ц и а л ь н о г о

н а р а с т ан и я ,  п о к а з а н н ы й  с п л о ш н о й  л и н и е й  до  т о ч к и  п е р е г и ба  при

К а ч е с т в е н н ы й  ход з а в и с и м о с т и  (2 .12)  и з о б р а ж е н  па рис.  2.3.  
Т а к  к а к  дл я  всех в е щ е с т в  А П ® К~"  >  0, то д а в л е н и е  н а с ы ­
щ е н н о г о  пара с ро ст о м  т е м п е р а т у р ы  вс егда  во зр а ст ае т .  О д н а ­
ко при в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х ,  когда э к с п о н е н т а  п р и б л и ж а е т с я  
к ед и н и ц е ,  з а в и с и м о с т ь  р ° ( Т )  вы х о д и т  на н а с ы щ е н и е ,  где р® = 
= А.  Точке  пер е г и ба ,  в ко торой  м е н я е т с я  к р и в и з н а  кри вой  и 
н а ч и н а е т с я  пер ех од  от у ч а с т к а  э к с п о н е н ц и а л ь н о г о  н а р а с т а н и я  
( и з о б р а ж е н н о г о  с п л о ш н о й  л и н и е й )  к у ч а с т к у  вых од а  на н а с ы ­
щ е н и е  ( и з о б р а ж е н н о м у  п у н к т и р о м ) ,  с о о т в е т с т в у е т  т е м п е р а т у р а  
Т„ер =  А Н ® К~"'/2 R .  П о с к о л ь к у  т е п л о т ы  и с п а р е н и я  и с у б л и м а ­
ции  о б ы ч н о  с о с т а в л я ю т  д е с я т к и  к к а л / м о л ь ,  то Т ||ер п р е в ы ш а е т  
2 5 0 0 К, что в ы ш е  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  д л я  б о л ь ш и н с т в а  т в е р ­
д ы х  тел  и к р и т и ч е с к о й  т е м п е р а т у р ы  д л я  ж и д к о с т е й  (так ,  для  
воды Т крит=  6 74  К).  С л е д о в а т е л ь н о ,  у ч а с т о к ,  л е ж а щ и й  в ы ш е  т о ч ­
ки пер е г и ба ,  не п р е д с т а в л я е т  п р а к т и ч е с к о г о  и н те р ес а .  По этой 
п р и ч и н е  на к р и в ы х  з а в и с и м о с т и  д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара от 
т е м п е р а т у р ы  о бы чн о  и з о б р а ж а ю т  л и ш ь  н а ч а л ь н ы й  у ч а с т о к  э к с ­
п о н е н ц и а л ь н о г о  н а р а с т а н и я  при Т < Т 1Щ) (см.  н и ж е  рис.  2 .4 и 2.6,  
а т а к ж е  т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  р а с т в о р и м о с т и  и к о н ст а н т  
х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я ,  п р и в е д е н н ы е  на рис.  2 .7  6 , 2.8 6 и 3.1) .

В н е ш н е е  д а в л е н и е ,  к ак  бы ло  у с т а н о в л е н о  выше ,  п р а к т и ч е с к и  
не в л и я е т  на д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара.  О д н а к о  с о о т н о ш е н и е  
м е ж д у  ни ми  в и д о и з м е н я е т  х а р а к т е р  и с п а р е н и я  ж и д к о с т и .  Д о  тех
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нор пока р® м е н ь ш е  по лн ог о  д а в л е н и я  (п уст ь  Р  = 1 атм) ,  ж и д ­
ко сть  с в о б о д н о  и с п а р я е т с я  со св оей  в н е ш н е й  по ве рх н о сти .  При  
/fi % Р  х а р а к т е р  п а р о о б р а з о в а н и я  р е з к о  и зм ен я е тс я :  н а ч и н а е т с я  
в н у т р е н н е е  и с п а р е н и е  с о б р а з о в а н и е м  п у зы р ь к о в  пара  во всем 
о б ъ е м е  ж и д к о с т и  и на в н у т р е н н и х  с т е н к а х  сосуда ,  н а з ы в а е м о е  
кипением.  С л е д о в а т е л ь н о ,  т е м п е р а т у р а  к и п е н и я  Т ° кип, п о к а з а н ­
ная на рис.  2 .3,  я в л я е т с я  ря д о во й  то ч ко й  на кри вой  и с п а р е н и я  и 
она  в с ег д а  у м е н ь ш а е т с я  с п о н и ж е н и е м  в н е ш н е г о  д а в л е н и я .

П о л а г а я  в ф о р м у л е  (2 .12)  р® =  1 атм и Т =  Т ° кип, п о л у ч а е м  
с л е д у ю щ е е  в ы р а ж е н и е  д л я  п о с т о я н н о й  и н т е г р и р о в а н и я :

f A S °  ИС«

^ “ '’ Й Г Г 4  в ' (2ЛЗ)\  Ъ2  2,КИП /  \  /

— м о л ь н а я  э н т р о п и я  и с п а р е н и я  ч и ­
стой  /-й ж и д к о с т и  при т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  Т 1°КИП (см.  рис.  1.6 ). 
Д л я  б о л ь ш и н с т в а  с л а б о  а с с о ц и и р о в а н н ы х  ж и д к о с т е й  с п р а в е д л и ­
во э м п и р и ч е с к о е  п р авило  Трутона,  со гл ас но  к о т о р о м у  э н т р о п и я  
и с п а р е н и я  при т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  п р и б л и з и т е л ь н о  о д и н а к о в а  
д л я  всех в е щ е с т в :  А 5 °С[1 ~  22 к а л / м о л ь - К .

С о о т н о ш е н и е ,  а н а л о г и ч н о е  (2 .13) ,  м о ж е т  бы ть  з а п и с а н о  и дл я  
п р о ц е с с а  с у б л и м а ц и и .  При  эт о м  надо  бр а ть  р? и Т 1°ПП в т р ой н ой  
т о ч к е  О  на рис.  2 .1,  с о о т в е т с т в у ю щ е й  пару,  р а в н о в е с н о м у  о д н о ­
в р е м е н н о  с т в е р д ы м  в е щ е с т в о м  и его ра с п л а в о м .  Д л я  б о л ь ш и н ­
с т ва  м е т а л л о в  с пл от но й  у п а к о в к о й  ат ом ов  э н т р о п и я  п л а в л е н и я  
п р и м е р н о  о д и н а к о в а  и р а в н а  Д 5 ° п «  2,2 к а л / г - а т о м - К .  У п о р я д о ­
ч е н н ы е  с п л а в ы  и х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  э т о м у  э м п и р и ч е с к о м у  
п р а в и л у  не п о д ч и н я ю т с я .

З а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара  р °(Т ) ,  к а ч е с т в е н н о  
и з о б р а ж е н н а я  на рис.  2 .3  с п л о ш н о й  кр ивой ,  д л я  п р оц ес са  с у б л и ­
м а ц и и  тв ер д о го  в е щ е с т в а  о к а н ч и в а е т с я  в т р о й н о й  то чке  О, а дл я  
п р о ц е с с а  и с п а р е н и я  ж и д к о с т и  — в к р и т и ч е с к о й  то ч ке  К ,  к ак  
п о к а з а н о  на рис.  2 . 1.

2.3. Давление насыщенных паров над растворами и 
смесями веществ в конденсированном состоянии

Е сл и  при о п р е д е л е н н ы х  у с л о в и я х  в з а и м н а я  р а с т в о р и м о с т ь  
в е щ е с т в  в к о н д е н с и р о в а н н о м  (твер дом  или  ж и д к о м )  с о с т о я н и и  
п р е н е б р е ж и м о  м а л а ,  то  их о д н о в р е м е н н о е  с у щ е с т в о в а н и е  о б р а ­
зует  с м е с ь  э т и х  в е щ е с т в .  О н а  п р е д с т а в л я е т  собой  м н о г о ф а з н у ю  
(по ч и с л у  в е щ е с т в )  си с те му ,  н ап ри м ер :
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а) п о ли кр и ст а лл  к ак  см ес ь  в тв ерд ом  с о с т о я н и и  к р и с т а л л о в  
чи с т о г о  в е щ е с т в а  А ( или  тв ер д о го  р а с т в о р а  о )  и чи с то г о  в е щ е ­
ст ва  В (или  тв ерд ого  ра с тв ор а  /3);

б) расслаиваю щ аяся  жидкость  к а к  с м е с ь  в з а и м н о  н е р а с т в о ­
р и м ы х  ж и д к о с т е й ;

в) осадок  н е р а с т в о р и м о г о  тверд ого  в е щ е с т в а  в ж и д к о с т и .
В п о с л е д н и х  д в у х  с л у ч а я х  при высо ко й  с т е п е н и  д и с п е р с н о с т и  

( и з м е л ь ч е н и я  в е щ е с т в )  они  о б р а з у ю т  с о о т в е т с т в е н н о  эм ульсии  и 
суспензии.

В о т с у т с т в и е  в з а и м н о й  р а с т в о р и м о с т и  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  
св о й с т в а  к о м п о н е н т о в  в смеси  о с т а ю т с я  т а к и м и  ж е ,  к а к  и для 
ч и с т ы х  ве щ е с тв .  Так ,  п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара 
р®(Т) д л я  v'-ro к о м п о н е н та  на д  с м е с ь ю  о п и с ы в а е т с я  фо р м у л о й  
(2 .12) .  С м е с ь  в з а и м н о  н е р а с т в о р и м ы х  ж и д к о с т е й  ( э м у л ь с и я )  з а ­
к и п а е т  при той т е м п е р а т у р е ,  при ко то р ой  с у м м а р н о е  д а в л е н и е  
паров ,  ф о р м и р у е м о е  и с п а р е н и е м  всех ее к о м п о н е н т о в ,  р а в н я е т с я  
в н е ш н е м у  д а в л е н и ю  Р  (в ч а с т н о с т и ,  Р  =  1 атм) .  И н ы м и  с л о в ам и ,  
т е м п е р а т у р а  к и п е н и я  смеси  Г " ’, н ах о д и тс я  из р а в е н с т в а

£ ' ' ? т а  =  р  =  1 а т м - (2 .14)
г

Гр а ф и ч е с к о е  р е ш е н и е  у р а в н е н и я  (2 .14)  д л я  би н а р н о й  си с те м ы  
из в з а и м н о  н е р а с т в о р и м ы х  ж и д к о с т е й  А и В к а ч е с т в е н н о  п о к а ­
за н о  на рис.  2.4.  О ч е в и д н о ,  что дл я  см ес и  т е м п е р а т у р а  Т “ 'п н и ж е  
т е м п е р а т у р  к и п е н и я  Тд  |<ип и Т ц КИ1] ч и с т ы х  к о м п о н е н то в .  Это  
св о й с т в о  и с п о л ь з у е т с я  на п р а к т и к е  д л я  п е р е г о н к и  с л а б о  ле т у че й  
ж и д к о с т и  В путе м ее  со в м е с т н о г о  к и п е н и я  с б о л е е  л ет у ч е й  
ж и д к о с т ь ю  А.

Рис .  2.4.  Г ра фи че с к о е  н а х о ж д е н и е  т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я  д л я  б ина рной  
с ме с и  в з а и м н о  н е р а с т в о р и м ы х  ж и д к о с т е й
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Р а с с м о т р и м  д а в л е н и е  н а с ы щ е н н ы х  паров  на д  т в е р д ы м и  и 
ж и д к и м и  р а с т в о р а м и .  П е р в о н а ч а л ь н о  будем с ч и т а т ь  к о н д е н с и ­
р о в а н н у ю  ф а з у  и д е а л ь н ы м  ра с т в о р о м  и зв е ст н о го  со с т а в а  .г,, где 
/ =  1 , 2 , . . . ,  А' .  З а д а ч а  — н а й т и  п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  н а с ы щ е н ­
ного пара  pi д л я  к а ж д о г о  v-го к о м п о н е н т а  в ра ст вор е .

Условие  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  и м е е т  тот  ж е  ви д  (2.2) ,  что и 
дл я  чи с т о г о  в е щ е с т в а .  О д н а к о  в д а н н о м  с л у ч а е  р^фр® и х г ф \ ,  
та к  что в м е с т о  р а в е н с т в  (2.3)  и (2 .4)  р а б о т а ю т  о б щ и е  в ы р а ж е н и я
( 1 .9 9)  и (1 .10 1) :

р " ( Т , Р )  = р°г"(Т )  + П Т  \ n Vl ( T , P ) ,  (2 .15)

t li ( T, Xi )  =  p°iK(T)  +  П Т \п .г , .  (2 .16)

П а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  р*(Т,  Р ),  в х о д я щ е е  в в ы р а ж е н и е  
(2 .15) ,  р а с с м а т р и в а е т с я  к а к  и ск о м ая  ф у н к ц и я  т е м п е р а т у р ы  Т  и 
д а в л е н и я  Р.  И з - з а  р а в е н с т в а  (2 .11)  в в ы р а ж е н и и  (2 .16)  о п у щ е н а  
з а в и с и м о с т ь  с т а н д а р т н о г о  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  р®к( Т , Р )  от 
д а в л е н и я  Р  ( и м е н н о  это  п р и в е д е т  н и ж е  к о т с у т с т в и ю  искомой  
з а в и с и м о с т и  р;(Р)) .

П о д с т а н о в к а  (2 .15 )  и (2 .16 )  в ус л ов и е  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я
(2 .2 ) д а е т  в ы р а ж е н и е

Р ' = П Д Т ), где / ( Г )  =  с х  V ^ h { T ) ~r̂ U{T)y  (2 .17)

Т а к  к а к  при х г — 1 им ее м  де л о  с чи с ты м  в е щ е с т в о м ,  д л я  
к о то р о г о  р : = р®, то п о л у ч а е м  / ( Т )  =  р®. Тогда р а в е н с т в о  (2 .17)  
п р и н и м а е т  ф о р м у  за к о н а  Р а у л я ,

р , ( Т х , )  = х ,р (1(Т),  (2 .18)

к от ор ы й  гласит :  парциальное  давление  равновесного пара i.-го 
ком понент а над идеальны м раствором равняет ся давлению  
насы щ енного  пара р® чистого i-го вещ ест ва , умнож енному на 
его м о льную  долю  х, в растворе.

И с к о м а я  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  р г(Т)  д л я  р ас тв о р а  о п р е ­
д е л я е т с я  в ы р а ж е н и е м  (2 .12) ,  д а ю щ и м  з а в и с и м о с т ь  р®(Т) д л я  
чи с то г о  к о м п о н е н т а ,  в то  в р е м я  к а к  з а в и с и м о с т ь  р, ( Р)  и с ч е з ­
ла из - за  о т с у т с т в и я  та к о в о й  д л я  чи с то г о  в е щ е с т в а  (см.  ф о р м у ­
л у  (2 . 10)).

В л и я н и е  с о с т а в а  б и н а р н о г о  р а с т в о р а  на д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о ­
го пара  по з а к о н у  Р а у л я  (2 .18)  г р а ф и ч е с к и  п о к а з а н о  на рис.  2.5,  
где л е в ы й  к р ай  с о о т в е т с т в у е т  ч и с т о м у  к о м п о н е н т у  А (.гА =  1), 
а п ра в ы й  к ра й  — ч и с т о м у  к о м п о н е н т у  В ( , г в = 1 ) .  С у м м а р н о е
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д а в л е н и е  н ад  и д е а л ь н ы м  р ас тв о р о м  при л ю б о м  его с о с та ве  л е ж и т  
м е ж д у  д а в л е н и я м и  н а с ы щ е н н о г о  пара  р°А и р^  д л я  ч и с т ы х  к о м ­
пон ент ов .  З а к о н у  Р а у л я  с д о с т а т о ч н о й  т о ч н о с т ь ю  п о д ч и н я ю т с я  
л и ш ь  н ем н о ги е  р ас тв о р ы  б л и з к и х  по с т р у к т у р е  в е щ е с т в  ( бе нзо л  
и то лу ол ,  м е т и л о в ы й  и э т и л о в ы й  с п и р т ы  и т . п . ) .  В р е а л ь н ы х  
у с л о в и я х  н а б л ю д а ю т с я  о т к л о н е н и я  от  п ря м ой  п р о п о р ц и о н а л ь н о ­
сти ,  п о к а з а н н о й  на рис.  2.5.

К а к  у ж е  б ы л о  у ст ан о в л е н о  
в п . 1. 12 , р а с т в о р и т е л ь  в п р е ­
д е л ь н о  р а з б а в л е н н о м  р ас тв о р е  
п о д ч и н я е т с я  з а к о н о м е р н о с т я м  
и д е а л ь н о г о  р а с тв ор а .  Д л я  него 
с п р а в е д л и в  за ко н  Р ау л я  (2 .18) ,  
п е р е ф о р м у л и р о в а н н ы й  с л е д у ­
ю щ и м  обр азом:  в в ед е н и е  v-ой 
п р и м ес и  в ч и с ты й  р а с т в о р и ­
т е л ь  ( о т м е ч а е м ы й  и ндексом  
/’ =  1) у м е н ь ш а е т  д а в л е н и е  его 
н а с ы щ е н н о г о  пара  на в е л и ч и ­
ну A p i  =  р® -  р  1, п р о п о р ц и о ­
н а л ь н у ю  м ол ь н о й  до л е  .г, п р и ­
меси  в р а с тв о ре ,  а именно:

Рис .  2.5.  В л и я н и е  со ст а ва  б ина рной  
с и с т е м ы на д а в л е н и е  н а с ы щ е н н ы х  п а­
ров над  и д е а л ь н ы м  ра с т в ором  в с о о т ­

в е т с тв ии  с з а к о н ом  Рауля

A p i  =  х ,р 0\ при .г, < 1 ,  i ф \ . (2 .19)

Т ак  к ак  в п р ед ел ь н о  р а з б а в л е н н о м  р а с т в о р е  к а ж д а я  п р и м ес ь  
в з а и м о д е й с т в у е т  с р а с т в о р и т е л е м  н е з а в и с и м о  от д р у г и х ,  то ф о р ­
м ула  (2 .19)  с п р а в е д л и в а  д л я  всех  п ри м ес е й ,  к о то ры е  а д д и т и в н о  
п о н и ж а ю т  п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  паров  р а с т в о р и т е л я ,  тогда

А  р\ =
# 1

при
;ф\

X , -С 1 . (2 .20)

Н а  рис.  2 .6 п о к а з а н ы  т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  р\ { Т)  и 
р \ ( Т ) ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  д л я  р а с т в о р и т е л я  в чи ст ом  виде  и в 
р а с т в о р е  с м а л ы м  к о л и ч ес тв о м  р а с т в о р е н н ы х  п р и м ес е й ,  о б е с п е ­
ч и в а ю щ и х ,  со гл ас но  (2 .2 0 ), п о н и ж е н и е  д а в л е н и я  п аро в  р а с т в о р и ­
т е л я  на в е л и ч и н у  А р\.  О т с ю д а  видно,  что при в в е д е н и и  п р и м е ­
сей  в ра с т в о р  его т е м п е р а т у р а  к и п е н и я  п о в ы ш а е т с я  на в е л и ч и ­
ну А Т ) , КИ|| =  Т , — Т ’р кип, п р о п о р ц и о н а л ь н у ю  с у м м е  м о л ь н ы х  
до л е й  п р и м ес е й  в растворе :

№ > ° к „ п  ) 2
А Т |  кип =

А  / ; , М

д Ы р У О Т  ~  А  Я  о,исп ■ф\
( 2 . 2 1 )
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где при в ы ч и с л е н и и  б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  ф о р м у л ы  (2.7)  и (2 .20) .
З а к о н  Р а у л я  д л я  р а с т в о р и т е л я  в ф ор м е  (2 .19)  будет  и с п о л ь ­

з ов а н  н и ж е  (см.  п. 2 .5 )  д л я  п о с т р о е н и я  д и а г р а м м  п л а в к о с т и  
р а з л и ч н ы х  типов .

Ps:c. 2.6.  П о н и ж е н и е  д а в л е н и я  пара  р а с т в о р и т е л я  А]>] и п о вы ш е н и е  т е м п е р а ­
т у р ы к и п е н и я  Д'Л.кнп д л я  п р е д е л ь н о  р а з б а в л е н н о г о  р ас т в ор а  по о т н о ш е н и ю  

к ч и с т о м у  р а с т в о р и т е л ю  с д а в л е н и е м  н а с ы щ е н н о г о  пара  р°\(Т)

В о т л и ч и е  от  р а с т в о р и т е л я ,  п р и м е с ь  в п р ед ел ь н о  р а з б а в л е н ­
ном р а с т в о р е  в о б щ е м  с л у ч а е  не п о д ч и н я е т с я  модели  и д е а л ь н о г о  
р ас т в о р а .  К а к  о т м е ч а л о с ь  вы ш е ,  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  (1 .13 1)  
дл я  п р и м е с и  при =  1 р а в н я е т с я  в е л и ч и н е  //*, о т л и ч н о й  от 
с т а н д а р т н о г о  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  р.® чи ст ог о  г-го к о м п о ­
н ента  на в е л и ч и н у  п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р г и и  11\г в з а и м о д е й с т в и я  
этог о  к о м п о н е н т а  с р а с т в о р и т е л е м .  По этой  п р и ч и н е  д л я  при мес и  
в п р е д е л ь н о  р а з б а в л е н н о м  р а с т в о р е  вм ес то  з а к о н а  Р а у л я  (2 .18)  
и м е е т  м е с т о  за к о н  Р а у л я - Г е н р и .

P i - T i X i  при г ф 1. (2 .2 2 )

Р а в е н с т в о  (2 .22)  в ы р а ж а е т  л и н е й н у ю  с в я з ь  м е ж д у  п а р ц и а л ь ­
ным д а в л е н и е м  пара  п р и м е с и  и ее  мо ль но й  дол ей  в ра ст вор е ,  
а н а л о г и ч н у ю  (2 .1 8) ,  но с к о э ф ф и ц и е н т о м  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и  
Г, ,  к от о р ы й  о т л и ч а е т с я  от  д а в л е н и я  р® н а с ы щ е н н о г о  пара  ч и ­
с то го  в е щ е с т в а .  С о о т н о ш е н и е  м е ж д у  к о э ф ф и ц и е н т о м  Генри Г, 
и д а в л е н и е м  р { п о л у ч е н о  н и ж е .

Д л я  р е а л ь н ы х  р а с т в о р о в  о б л а с т ь  си л ь н о го  р а з б а в л е н и я  о г р а ­
н и че н а  д о с т а т о ч н о  м а л ы м и  к о н ц е н т р а ц и я м и  р а с т в о р е н н ы х  в е ­
щ ес тв .  В ш и р о к о м  д и а п а з о н е  к о н ц е н т р а ц и й  н а б л ю д а ю т с я  о т ­
к л о н е н и я  от  л и н е й н о г о  з а к о н а  Раул я .  Это  о т к л о н е н и е  н а з ы в а ­
ют п о л о ж и т е л ь н ы м  или  о т р и ц а т е л ь н ы м  в з а в и с и м о с т и  от  того,
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б о л ь ш е  или  м е н ь ш е  д а в л е н и е  н а с ы щ е н н ы х  паров  над  р е а л ь н ы м  
ра с т в о р о м  по с р а в н е н и ю  с а н а л о г и ч н ы м и  д а в л е н и я м и  дл я  и д е ­
а л ь н о г о  р а с тв о р а ,  п о к а з а н н ы м и  на рис.  2 .5 в виде  п р я м ы х  л и н и й .  
В к а ч е с т в е  пр и м ер а  д л я  р а с т в о р о в  с п о л о ж и т е л ь н ы м  о т к л о н е н и ­
ем от з а к о н а  Р а у л я  м огу т  с л у ж и т ь  рас тв ор ы :  в о д а - м е т и л о в ы й  
спирт ,  б е н з о л - а ц е т о н  и э т и л о в ы й  с п и р т - а ц е т о н ,  а д л я  р а с тв о р ов  
с о т р и ц а т е л ь н ы м  о т к л о н е н и е м  — рас тв ор ы :  а ц е т о н - х л о р о ф о р м  
и б е н з о л - х л о р о ф о р м .

П о к а ж е м ,  что з н а к  о т к л о н е н и я  от з а к о н а  Р ау л я  с о в п а д а е т  со 
з н а к о м  рас тв ор а ,  в в е д е н н ы м  р ан е е  (см.  п . 1. 12), в с о о т в е т с т в и и  
с в е л и ч и н о й  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и :  з н а ч е н и я  7 , >  1 и 7 , <  1 
х а р а к т е р и з у ю т  п о л о ж и т е л ь н ы й  и о т р и ц а т е л ь н ы й  р а с т в о р  по / -му  
к омп он ен ту .  Д л я  этог о  из з а к о н а  Р а у л я  (2 .18)  в ы р а з и м  в е л и ч и н у  
х г =  Vi/Pi  и п одс та ви м  ее  в (2 .16) ,  тогда

, $  = №  + В Т  1 п ^ .  (2 .23)
Pi

П о л у ч е н н о е  в ы р а ж е н и е  о б о б щ а е т с я  на р е а л ь н ы е  р а с т в о ­
ры п у те м  вв е д е н и я  а к т и в н о с т и  аг =  7 , . / ; с п о м о щ ь ю  р а в ен с тв а  
(1 .1 07 ) ,  т а к  что  ф о р м у л а  (2 .23)  п е р е п и с ы в а е т с я  к ак

//_■ =  /4*к +  Я Г  In а.,-, где а, =  7 ,.;:, =  pi/p®- (2 .24)

В в е д е н и е  а к т и в н о с т и  д л я  к о м п о н е н т о в  р е а л ь н о г о  ра с тво ра  
п о з в о л я е т  на о с н о в а н и и  в ы р а ж е н и я  (2 .24)  з а п и с а т ь  б о л е е  о бщ е е ,  
чем за ко н  Ра у л я- Ге нр и ,  с о о т н о ш е н и е ,

рг =  (lip® - 7 ,;z:ц% =  7 гр гил, (2 .25)

с п р а в е д л и в о е  д л я  л ю б ы х  р ас тв о ро в ,  где р'-л = х,р® — д а в л е н и е  
пара  / - го  к о м п о н е н та  над  и д е а л ь н ы м  р а с т в о р о м ,  с о о т в е т с т в у ­
ю щ е е  з а к о н у  Р а у л я  (2 .18) .  И з  с р а в н е н и я  в ы р а ж е н и й  (2 .22)  и 
(2 .25)  п о л у ч а е м  к о э ф ф и ц и е н т  Генри д л я  п р и м е с е й  в п р ед ел ь н о  
р а з б а в л е н н о м  рас тв о р е ,

Гг = 7  a l  (2 .26)

з а в и с я щ и й  в д а н н о м  с л у ч а е  т о л ь к о  от т е м п е р а т у р ы  в с и л у  т е м ­
п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й  7 , ( Г )  и р°{Т ),  в ы р а ж а е м ы х  фо рм у л ам и  
(1 .1 32 )  и (2 .12) .

И з  ф о р м у л ы  (2 .25)  видно ,  что д л я  п о л о ж и т е л ь н о г о  (In 7 , >  О; 
или  о т р и ц а т е л ь н о г о  ( I n 7 / <  0 ) р а с т в о р а  и м ее м  п о л о ж и т е л ь н о е  
(pi >  р гид) или  о т р и ц а т е л ь н о е  [р, < ?л"д ) о т к л о н е н и е  от законг  
Ра ул я .  Эт о  о зн ач ае т ,  что с о о т в е т с т в у ю щ и е  э т и м  р ас т в о р а м  к р и ­
вые п р ох о дя т  в ы ш е  или  н и ж е  п р я м ы х  л и н и й  на рис.  2.5,  по 
с т р о е н н ы х  д л я  и д е а л ь н о г о  рас тв о р а .  С л е д о в а т е л ь н о ,  а т е р м а л ь
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тые р ас т в о р ы ,  д л я  к о т о р ы х  7 , <  1, и м ею т  т о л ь к о  о т р и ц а т е л ь н ы е  
о т к л о н е н и я  от  з а к о н а  Раул я .

К а к  и з в е с т н о  (см.  п. 1.12),  з н а к  р а с т в о р а  ( I n 7 ,; >  0  и ли  <  0) 
хля р е г у л я р н ы х  р а с т в о р о в  с о в п а д а е т  со з н а к о м  те п л о т ы  раств о-  
) ения  ( Д Я  >  0  и ли  А Н < 0) .  С л е д о в а т е л ь н о ,  з н а к  о т к л о н е н и я  от 
закона  Р а у л я  т а к ж е  с о в п а д а е т  со з н а ко м  т е п л о т ы  р а с т в о р е н и я .  
П о сл е д н ее  ф и з и ч е с к и  о б ъ я с н я е т с я  тем,  что,  н ап р и м ер ,  при А Н  <
< 0 (когда  т е п л о т а  в ы д е л я е т с я )  р а з н о р о д н ы е  м ол е к у л ы  ( рас тво -  
з и те л я  и р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а )  в з а и м о д е й с т в у ю т  м е ж д у  собой  
: и л ь н е е ,  чем од н о р о д н ы е .  Эт о  з а т р у д н я е т  пер ех од  мо ле ку л  в г а ­
зовую ф а з у  и с н и ж а е т  д а в л е н и е  н а с ы щ е н н о г о  пара  по с р а в н е н и ю  
: и д е а л ь н ы м  р а с т в о р о м  (в к о то ро м  р аз н о р о д н ы е  и о д н о ро д н ы е  
м ол е ку л ы в з а и м о д е й с т в у ю т  о д и н а к о в о ) ,  что и о б е с п е ч и в а е т  нера-  
зенство  pi < р'-а.

Д л я  н а х о ж д е н и я  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  р, ( Т)  д л я  
а а в л е н и я  пара  / -го к о м п о н е н т а  на д  р е а л ь н ы м  р а с т в о р о м  л о г а р и ф ­
мируем р а в е н с т в о  ( 2 .2 5)  с п о с л е д у ю щ и м  д и ф ф е р е н ц и р о в а н и е м  
ю  Т  при х, = co n s t :

0hvl}i _  Dln IjC! , 0 ln 7/ ,9 97x
от от OT '  1 ’

П е р в о е  с л а г а е м о е  в пр ав ой  ч а ст и  (2 .27)  о п и с ы в а е т с я  урав-  
ю н и е м  (2.7) .  В т о р о е  с л а г а е м о е ,  у ч и т ы в а ю щ е е  т е м п е р а т у р н у ю  
з а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  7 , ( Т ) ,  н а и б о л е е  про сто  
з а п и с ы в а е т с я  д л я  п р е д е л ь н о  р а з б а в л е н н ы х  рас тв ор о в ,  д л я  к о т о ­

рых, с о г л ас н о  ( 1 .1 29 ) ,  и м ее м  R T  I n 7 * =  А Н * 30 =  con s t .  Тогда 
(юрмула  ( 2 .2 7)  д а е т  д л я  р е а л ь н о г о  р а с т в о р а  у р а в н е н и е

Olnpi _  д я ,нсп 
^ в Т - П г г ^ '  {— S)

г о в п а д а ю щ е е  по ф о р м е  с а н а л о г и ч н ы м  у р а в н е н и е м  (2.7) ,  Полу­
н и н ы м  д л я  ч и с т ы х  в е щ е с т в .

В х о д я щ а я  в у р а в н е н и е  (2 .28)  п а р ц и а л ь н а я  те п л о т а  и с п а р е н и я  

I H j  ис11 =  Т ( 5 . "  — 5',к) =  A H f K~*"— А Н ' ' 30 с о д е р ж и т  д в а  в к л а ­
да : а) т е п л о т у  ф а з о в о г о  п ер е х од а  к он д е н с а т  —> пар А Н ? К~~" = 
_  Он — 5 0к) д л я  чи с т о г о  7; .г0 к о м п о н е н т а  и б) и з б ы т о ч н у ю  эн-

г а л ь п и ю  его р а с т в о р е н и я  А Н * 30. П о с л е д н я я  в е л и ч и н а  о т р а ж а е т  
т е и д е а л ь н о с т ь  р а с т в о р а  и вхо ди т  в Д Я ,  исп с о б р а т н ы м  зн а ко м ,  
гак к а к  и с п а р е н и е  я в л я е т с я  пр оц ес со м ,  о б р а т н ы м  р а с т в о р е н и ю  
' а з а  в к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з е .  А н а л о г и ч н а я  к а р ти н а _ и м е ет  мес то
I дл я  п р о ц е с с а  с у б л и м а ц и и  с за м е н о й  А Н , жи на А Н , Х),6Д.
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Р е ш е н и е  у р а в н е н и я  (2 .28)  при Д Я , ;  ИС1](СубЛ) (Т )  =  c o n s t  д а е т  
т е м п е р а т у р н у ю  з а в и с и м о с т ь  р г(Т)  д л я  н а с ы щ е н н о г о  пара /-го 
к о м п о н е н т а  н ад  р ас тв о р о м ,  по вид у  а н а л о г и ч н у ю  ф о р м у л е  (2 . 12), 
но о п р е д е л я е м у ю  п а р ц и а л ь н о й  т е п л о т о й  и с п а р е н и я  ( с у б л и м а ц и и )  
и к а ч е с т в е н н о  п о к а з а н н у ю  на рис.  2 .6 .

2.4. Молекулярная и атомарная растворимость газов 
в конденсированных средах

К а к  и в п р е д ы д у щ е м  п ар а г р а ф е ,  будем р а с с м а т р и в а т ь  р а в н о ­
ве си е  газа  с к о н д е н с и р о в а н н о й  сре дой .  О д н а к о  в д а н н о м  с л у ч а е  
з а д а ч а  пря мо  п р о т и в о п о л о ж н а я  — на йт и  р а в н о в е с н у ю  м о л ь н о ­
о б ъ е м н у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  а  =  щ / V  г а з о в ы х  ч а с т и ц  /'-го сорта 
( м ол ек у л  или  ато мов ) ,  р а с т в о р е н н ы х  в к о н д е н с и р о в а н н о й  фа зе ,  
з н а я  п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  рг э то го  к о м п о н е н т а  в газ ов ой  фа зе .  
О б р а з у ю щ и й с я  в р а в н о в е с н ы х  у с л о в и я х  р а с т в о р  ( ж и д к и й  или 
т в е р д ы й )  я в л я е т с я  на сы щ ен н ы м , а к о н ц е н т р а ц и я  в нем га зо в ых  
ч а с т и ц  н а з ы в а е т с я  раст воримост ью  г а за .

К а к  о т м е ч а л о с ь  в п . 1.13, р а с т в о р е н и е  м н о г о а т о м н ы х  газов  
м о ж е т  п р ои сх о д и ть  л и б о  в м о л е к у л я р н о й  ф о р м е  (без  д и с с о ц и а ­
ции  г а з о в ы х  м ол е ку л  на ат ом ы ) ,  л и б о  в а т о м а р н о й  ф о р м е  (в в и ­
де ато мов ,  в о з н и к а ю щ и х  в р е з у л ь т а т е  д и с с о ц и а ц и и  мо лекул) .  
В о з м о ж н о  т а к ж е  ио н н ое  р а с т в о р е н и е ,  р е а л и з у е м о е  в р а с т в о р а х  
ж и д к и х  э л е к т р о л и т о в  (см.  п. 3 .6)  и в т в е р д ы х  р а с т в о р а х ,  о б р а ­
з у е м ы х  п р и м е с я м и  в к р и с т а л л а х  п о л у п р о в о д н и к о в  (см.  п. 4 .4) .  
С п е ц и ф и к а  м е х а н и з м а  о т р а ж а е т с я  в з а к о н о м е р н о с т я х ,  у п р а в л я ­
ю щ и х  пр о ц ес со м  р а с т в о р е н и я .  В д а н н о м  п а р а г р а ф е  о г р а н и ч и в а е м  
р а с с м о т р е н и е  а н а л и з о м  м о л е к у л я р н о г о  и а т о м а р н о г о  м е х а н и з м о в  
р а с т в о р е н и я  газов .

Молекулярное растворение г азо в  у п р а в л я е т с я  з а к о н а м и  ф а ­
зо во г о  ра в н о в е с и я .  Д л я  г-го к о м п о н е н т а  п о - п р е ж н е м у  в ы п о л н я е т ­
ся ус л о в и е  р а в н о в е с и я  (2 .2 ), в ко то ро м  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  
и м е ю т  ви д  (1 .99)  и (1 .100) :

где оба  с т а н д а р т н ы х  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л а  р®у и р°'\ с о г л а с ­
но (2 .11) ,  з а в и с я т  л и ш ь  от  т е м п е р а т у р ы .  П о д с т а в л я я  (2 .29)  и 
(2 .30)  в р а в е н с т в о  (2.2)  и р а з р е ш а я  его о т н о с и т е л ь н о  а ,  п о л у ч а ­
ем з а к о н  м ол е к у л я р н о й  р а с т в о р и м о с т и ,

ц\ = / / ° r +  R T  h i  p i , 

p« = p ^  + R T  \п с г,

(2 .29)

(2 .30)

C i{ T ,p i )  =  S i ( T ) p , , ( 2 . 3 1 )
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ш з ы в а е м ы й  законом Генри. Со г л а с н о  э т о м у  за кон у ,  р а с т в о ­
римость  г а з а  в м о л е к у л я р н о й  ф о р м е  п р о п о р ц и о н а л ь н а  его 
та р ц и а л ь н о м у  д а в л е н и ю  в газ о в о й  ф а з е  на д  рас тв ор о м ,  что  к а ч е ­
ственно  п о к а з а н о  на рис.  2 .7 а.

З а к о н  м о л е к у л я р н о й  р а с т в о р и м о с т и  (2 .31)  по своей  сути  я в ­
ляется  о б р а щ е н и е м  з а к о н а  Р а у л я  (2 .18)  д л я  и д е а л ь н о г о  ра с тв ор а  
тли  з а к о н а  Р а у л я - Г е н р и  (2 .22)  д л я  п ри м есе й  в п р ед ел ь н о  р аз ба в-  
пенном ра с т в о р е .  О б ы ч н о  э т о м у  з а к о н у  п о д ч и н я е т с я  р а с т в о р е н и е  
' а з о в  в с л а б о  п о л я р н ы х  ж и д к о с т я х ,  а т а к ж е  в т в е р д ы х  с и л и ­
катн ых  м а т е р и а л а х  т и п а  ст е к о л  и к е р а м и к и ,  в к о то р ы х  га зо в ые  
мол е ку л ы р а з м е щ а ю т с я  в п у с т о т а х  с и л и к а т н о й  с т р у к т у р ы  по 
м е х а н и з м у  « м о л е к у л я р н о г о  сита» .

а б

э ис.  2.7. З а в и с и м о с т ь  м о ле к у л я р н о й  р а с т в о р и мо с т и  газа  в к о н де н с и р о в а нн о й  
| м з е  по з а к о н у  Генри от п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  р, (а) и от т е м п е р а т у р ы  Т  (б)

Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  в з а к о н е  Генри в ы р а ж а е т с я  при 
ю м о щ и  коэф ф ициент а раст ворим ост и s , (T)  =  е х р [ ( / / ° к (Т )  -  
-  p®r( T ) ) / R T ] . Д л я  н а х о ж д е н и я  s , ( T )  д и ф ф е р е н ц и р у е м  ус ло ви е  
р а з о в о г о  р а в н о в е с и я  р\(Т , Р )  = р*{Т, Р )  по Т  при Р  = co n s t  
: у ч е т о м  и ск ом ой  з а в и с и м о с т и  г, =  f ( T , p , =  con s t ) :

М ]  = ( М \  + ( М .
о т ) Р \ о т ) Ос,

0 ('г

ОТ '
(2 .32)

Р \  ' / т

' де  р а в е н с т в о  др.*/ дс, =  R T / с, сл е д у е т  из в ы р а ж е н и я  (2 .30) .  
Согласно  (1 .74) ,  вв о д и м  в р а с с м о т р е н и е  п а р ц и а л ь н ы е  э н т р о п и и  
тля / -го к о м п о н е н т а  в г аз ов ой  и к о н д е н с и р о в а н н о й  ф а з а х ,  р ав н ы е

(2 .33)

_Так к а к  р а с т в о р е н и е  газа  п р о и сх о д и т  р а в н о в е с н ы м  о б р а з о м  
' A G /  =  0) ,  то  м о ж н о  з а п и с а т ь  п а р ц и а л ь н у ю  т е п л о т у  м о л е к у л я р -

1 Д.А. Барыбин
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ного р а с т в о р е н и я  г аз ов ого  м оля  к ак

Д Я , , раст =  Д Я Г К =  T (S -  -  S i ) .  (2 .34)

Э та  в е л и ч и н а  п р о т и в о п о л о ж н а  по з н а к у  п а р ц и а л ь н о й  те п л о т е  и с ­
п ар е н и я  ( с у б л и м а ц и и )  Д Я ,  нсп(суо,П) = T ( S , — 5.,-'), о п р е д е л я ю щ е й  
т е м п е р а т у р н у ю  з а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара р, (Т)  
в у р а в н е н и и  (2 .28).

П о д с т а н о в к а  (2 .33)  в (2 .32)  с уч е то м  (2 .34)  д а е т  иском ое  
д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  у ра в не ни е ,

<9111 с, _  У In s, _  Д Я м,аст 

ОТ ~  ОТ ~  П Т 2 ' 1 '

ко то ро е  по в н е ш н е м у  виду  а н а л о г и ч н о  у р а в н е н и ю  (2.28) .  При 
Д Я ч ,аст(Т )  =  co n s t  р е ш е н и е  у р а в н е н и я  (2 .35)  им е е т  ф ор м у

йг(Т) = .s,0 ехр  ̂■ (2.36)

К а к  п о к а з а н о  в п. 1.13,  м о л е к у л я р н о е  р а с т в о р е н и е  газов  я в л я ­
ет ся  э к з о т е р м и ч е с к и м  п роц ес сом  ( Д Я ,  |);1СТ <  0),  т. е. с о п р о в о ж д а ­
ет ся  в ы д е л е н и е м  те п ла ,  п о с к о л ь к у  м е ж м о л е к у л я р н ы е  в з а и м о д е й ­
с т в и я  в к о н д е н с и р о в а н н ы х  с р е д а х  с и л ь н е е ,  чем в газ ах .  С л е д о в а ­
т е л ьн о ,  с у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  м о л е к у л я р н а я  р а с т в о р и м о с т ь  
газов ,  к ак  прав ил о ,  па д ае т  по э к с п о н е н ц и а л ь н о м у  з а к о н у  (2 .36),  
к а к  п о к а з а н о  на рис.  2.7 б.

Атомарное растворение газов ,  в о т л и ч и е  от м о л е ку л яр н ог о ,  
у п р а в л я е т с я  з а к о н а м и  не ф а з о в о г о ,  а х и м и ч е с к о г о  рав н о ве с и я .  
Эт о  с в я з а н о  с тем,  что пр оц ес с  д и с с о ц и а ц и и  газо во й  мо ле ку л ы 
на ат о м ы  с п о с л е д у ю щ и м  их р а с т в о р е н и е м  в к он д е н с и р о ва н н о й  
ф а з е  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в виде х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и .  Н а п р и м е р ,  
р а с т в о р е н и е  газов ой  мо ле ку л ы водорода  Но(г)  з а п и с ы в а е т с я  в в и ­
де х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и

Н 2( г ) ^ 2 Н ( к ) ,  (2 .37)

где с п р а ва  с т о ят  д в а  ат ома  водорода  Н ( к ) ,  р а с т в о р е н н ы е  в к о н ­
д е н с и р о в а н н о й  ф а з е .  Д л я  р е а к ц и и  (2 .37)  усл о в и е  х и м и ч е с к о г о  
р а в н о в е с и я  (1 .145)  п р и н и м а е т  вид

/'-Но = 2 //н • (2.38)
З а п и с ы в а я  в ф ор м е  (2 .29) ,  а //.^ в ф о р м е  (2 .30)  и п о д с т а в ­

л я я  их в р ав е н с т в о  (2 .38) ,  п о л у ч а е м  за к о н  а т о м а р н о й  р а с т в о р и ­
мости ,

сн(Т,рн2) = М Т ) р Ц ; ,  ( 2 .3 9 )
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аз ы в а е м ы й  законом  Сивертса. Со г л ас н о  э т о м у  за кону ,  атома р-  
ая р а с т в о р и м о с т ь  д в у х а т о м н о г о  газа  п р о п о р ц и о н а л ь н а  к в а д р а т -  
эму ко рн ю из п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  этог о  газа  на д  рас тв ор о м ,  
а ч е с т в е н н ы й  в и д  з а к о н а  С и в е р т с а  п о к а з а н  на рис.  2 .8 а.

б

не. 2.8.  З а в и с и м о с т ь  а т о м ар н ой  р а с т в о р и м о с т и  д в у х а т о м н о г о  газа  в конден-  
' . рованной ф а з е  по з а к о н у  С и в е р т с а  от  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  р, (а) и от

т е м п е р а т у р ы  Т  (б)

Д л я  того,  ч т о бы  ф о р м а  з а п и с и  з а к о н а  С и в е р т с а  бы ла  ан а л о-  
1чна  з а к о н у  Генри (2 .3 1) ,  и н де кс ы  Н и Н 2 в ра в е н с т в е  (2 .39)  
вм еняем на е д и н ы й  и н де кс  г, т а к  что оно п р и н и м а е т  вид

с , ( Т, рг) = з г( Т ) р ! /2. (2 .40)

Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  в з а к о н е  С и в е р т с а  (2 .40) ,  к а к  и 
з а к о н е  Генри (2 .3 1) ,  в ы р а ж а е т с я  коэф фициент ом раст вори-  

ости  Sj {T) .  Д л я  н а х о ж д е н и я  s , ( T )  д и ф ф е р е н ц и р у е м  у сло ви е  
и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  (2 .38)  ( п е р е п и с а н н о е  с в в ед е н и ем  еди-  
ого и н д е к с а  /)  по Т  при Р  =  c o n s t  с уч е то м  искомой  ф у н к ц и о -  
а л ь н о й  з а в и с и м о с т и  с, =  f ( T , p t =  con s t ) :

те Dp'l/Ос, = П Т /ci .  П о д с т а в л я я  (2 .33)  в (2 .41)  и з а п и с ы в а я ,  
о т л и ч и е  от (2 .3 4) ,  п а р ц и а л ь н у ю  те п л о т у  а т ом а р н о го  рас тв ор е -  

ия га зо в ог о  м о л я  в виде

А Н ;. , , pa„  = A H r * = T ( 2 S * - S l ) ,

с л у ч а е м  и с к о м о е  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  уравн ени е :  

3 1 н с ,  3 1 n s , '  А Н ;
от от 2 ПТ -

(2 .42)

( 2 . 4 3 )
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М н о ж и т е л ь  2 в з н а м е н а т е л е  пр ав ой  ч а с т и  (2 .43)  учитывае  
т от  фа кт ,  что при ат о м а р н о м  р а с т в о р е н и и  ч и с л о  молей  в koi 
д е н с и р о в а н н о й  ф а з е  у д в а и в а е т с я  по с р а в н е н и ю  с д в у х а т о м н ы  
газом.  При  Л Я *  раст(Т )  =  co n s t ,  р е ш е н и е  у р а в н е н и я  (2 .43)  име« 
с л е д у ю щ и й  вид:  __

И з в е с т н о  (см.  п . 1.13),  что а т о м а р н о е  р а с т в о р е н и е  га зо в  х, 
р а к т е р н о  д л я  м ет а л ло в :  в к о нст рукционны х м а т ер и а ла х  ( п  
n a _ F e ,  Ni,  Си  и др . )  пр оц ес с  р а с т в о р е н и я  э н д о т е р м и ч е с к и  
( Д Я { , раст >  0) ,  а в акт ивны х га зо п о гло т и т елях  ( тип а  Ti,  Zr,  Т 
и др . )  — э к з о т е р м и ч е с к и й  ( Д Я , , раст <  0).  В с о о т в е т с т в и и  с этиг 
ф о р м у л а  (2 .44)  д а е т  д в а  п р о т и в о п о л о ж н ы х  с л у ч а я  те мпе рат у]  
ного хода  ат о м а р н ой  ра с т в о р и м о с т и ,  п о к а з а н н ы е  на рис.  2 .8 1 
В к о н с т р у к ц и о н н ы х  м а т е р и а л а х  газ  р а с т в о р я е т с я  с п ог л о щ е н и е  
те п л а  и с рос т о м  т е м п е р а т у р ы  р а с т в о р и м о с т ь  воз ра ст ае т .  В прс 
т и в о п о л о ж н о с т ь  этому ,  р а с т в о р е н и е  газа  в а к т и в н ы х  г а з о п о ш  
т и т е л я х  идет  с в ы д е л е н и е м  т е п л а ,  т а к  что  с р о ст ом  т е м п е р а т у р  
р а с т в о р и м о с т ь  у м е н ь ш а е т с я .

К а ч е с т в е н н о е  о б ъ я с н е н и е  р а з л и ч и я  в м е х а н и з м а х  раствор!  
ния  га зо в  д л я  к о н с т р у к ц и о н н ы х  и г а з о п о г л о щ а ю щ и х  мет ал ле  
с у ч а с т и е м  пр о ц ес со в  а д с о р б ц и и ,  р а с т в о р е н и я  и д и ф ф у з и и  буде 
д а н о  в п. 6 .5  (см.  рис.  6 .9) .

З а к о н о м е р н о с т и  и с п а р е н и я  и с у б л и м а ц и и  к о н д е н с и р о в а н н ы  
в е щ е с т в  и р а с т в о р е н и я  газов ,  и з у ч е н н ы е  в п. 2 .2 - 2 .4, лежг  
в о сн о в е  у п р а в л е н и я  т е х н о л о г и ч е с к и м и  п р о ц е с с а м и ,  пр ово ди ли  
ми в в а к у у м е  и г а з о в ы х  с р е д а х  ( т а к и м и  к а к  в а к у у м н о е  обе. 
г а ж и в а н и е  и о ч и с т к а  м ат е р и а л о в ,  т е р м о в а к у у м н о е  исп а р ен и е  
к о н д е н с а ц и я ,  м о л е к у л я р н а я  и г а з о ф а з н а я  э п и т а к с и я ,  л е г и р о в а т  
п о л у п р о в о д н и к о в  из газов ой  ф а з ы  и т. п.),  а т а к ж е  исп о л ь зу ю тс  
д л я  оц е н к и  ос т ат о ч н о г о  д а в л е н и я  в э л е к т р о в а к у у м н ы х  прибор;  
и в в а к у у м н ы х  к а м е р а х  т е х н о л о г и ч е с к и х  ус та нов ок .

Н а р я д у  с э ти м ,  ш и р о к о е  р а с п р о с т р а н е н и е  в т е х н о л о г и и  элеч 
т р о н н ы х  п ри бо р ов  п о л у ч и л и  п р о ц ес сы ,  о с н о в а н н ы е  на фазовь :  
п р е в р а щ е н и я х  ж и д к о с т ь  ^  тв ер д о е  те ло ,  т а к и е  к ак  п а й к а  npi 
поям и,  ф о р м и р о в а н и е  в п л а в л е н н ы х  о м и ч е с к и х  к о н т а к т о в  к ш 
л у п р о в о д н и к а м ,  к р и с т а л л и з а ц и о н н ы е  м ет од ы  о ч и с т к и  вещест:  
ж и д к о ф а з н а я  э п и т а к с и я  и др.  Н и ж е с л е д у ю щ и е  п а р а г р а ф ы  п< 
с в я щ е н ы  р а с с м о т р е н и ю  ф а з о в о г о  р а в н о в е с и я  м е ж д у  ж и д к о й  
тв ердой  ф а з а м и ,  к ото ро е  л е ж и т  в ос н о в е  п о с т р о е н и я  та к  называ< 
мы х  диаграмм п л а вк о с т и , н е о б х о д и м ы х  д л я  и зу ч ен и я  осн ов н ы 
з а к о н о м е р н о с т е й  к р и с т а л л и з а ц и и  ве щ е с тв .



2.5. Равновесие жидкой и твердой фаз 101

2.5 . Равновесие жидкой и твердой фаз 
в однокомпонентных и бинарных системах

В о д н о к о м п о н е н т н ы х  с и с т е м а х  р а в н о в е с и е  м е ж д у  ж и д к о й  и 
твердой ф а з а м и  и м е е т  м е с т о  вдол ь  к ри вой  п л а в л е н и я  3, исх одя-  
л е й  из тр о й н о й  т о ч к и  О  на рис.  2.1.  Условие  р а в н о в е с и я  д л я  
ш с т о г о  / - го  в е щ е с т в а  з а п и с ы в а е т с я  в виде  р а в е н с т в а  х и м и ч е с к и х
т о т е н ц и а л о в ,

/ ' I (Т, Р )  = n f ( T , P ) ,  (2 .45)

т о з в о л я ю щ е г о  на й т и  р а в н о в е с н у ю  т е м п е р а т у р у  ( п л а в л е н и я  Т пл 
три п ер е х од е  т ^ ж  или  к р и с т а л л и з а ц и и  Т кр при о б р а тн о м  п е ­
реходе ж  —> т ) к а к  ф у н к ц и ю  д а в л е н и я  Р,  т. е. з а в и с и м о с т ь  Т  =
= f ( P ) .

Д л я  н а х о ж д е н и я  э то й  з а в и с и м о с т и  п р о д и ф ф е р е н ц и р у е м  
'2 .4 5 )  по Р  вд о л ь  к р и во й  п л а в л е н и я :

+ ( Щ  ^  =  ( Щ  +  ( Щ  ^  (2 46)  
дР ) т  ̂ОТ ) р  0Р V дР ) т V от ) Р 0Р ■ 1 ' }

И с п о л ь зу я  ( 1 .7 7) ,  п р е о б р а з у е м  (2 .46)  к ф ор м е

от уг0ж -  V?1 _  тдуо,.,,
ОР ~  -  5 ° т =  Д Я ? „ „

(2 .47)

н аз ыв а ем ой  уравнением  К л а п е й р о н а -К л а у зи у с а .  Это  у р а в н е н и е  
применимо не т о л ь к о  д л я  к р и во й  п л а в л е н и я  3, но и дл я  к р и ­
вых с у б л и м а ц и и  1 и и с п а р е н и я  2 на рис.  2.1.  В ч а с т н о с т и ,  из 
i e ro  м о ж е т  б ы т ь  п о л у ч е н о  у р а в н е н и е  (2.7)  д л я  д а в л е н и я  насы-  
ц е н н о г о  пара  чи с т о г о  в е щ е с т в а  при и с п о л ь з о в а н и и  у р а в н е н и я  
• С л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а  (1 .78)  и с о о т в е т с т в у ю щ е й  з а м е н е  вели-  
:ин в ф о р м у л е  (2 .47) .

П о с к о л ь к у  п л а в л е н и е  т в е р д ы х  в е щ е с т в  всег да  тр е б у е т  подво-  
;а т е п л о т ы ,  т. е. Д Я г° пл =  Т ( 5 ' ;0 ж -  5 г0т) >  0,  то зн а к  про изв од -  
: о и в у р а в н е н и и  (2 .4 7) ,  д а ю щ е й  н ак л он  к р и в ы х  3 на рис.  2.1,  
щ р е д е л я е т с я  т о л ь к о  з н а к о м  о б ъ е м н о г о  э ф ф е к т а  Д У г°П)1 =  \/(0 ж —

-  1 ' 0т при п л а в л е н и и .  К а к  бы ло  о т м е ч е н о  в п. 2.1,  в с т р е ч а ю т с я  
; е щ е с т в а  к а к  с Д V'°n;| >  0, т а к  и с A V t°nn < 0. П е р в ы м  вещ е-  
т в а м  ( к о т о р ы х  в при ро де  я вн о  б о л ь ш е )  с о о т в е т с т в у е т  с п л о ш н а я  
ж н и я  3 с п о л о ж и т е л ь н ы м  н а к л о н о м ,  а вто рым  — ш т р и х о в а я  
Iи н и я 3 с о т р и ц а т е л ь н ы м  н а к л о н о м .  О д н а к о  в о б о и х  с л у ч а я х  
! е л и ч и н а  (ДК,0,,,,) н е в е л и к а ,  т а к  к а к  м о л ь н ы е  о б ъ е м ы  в е щ е с т в  
! ж и д к о м  и тв ер д о м  с о с т о я н и я х  п ри м ер н о  оди на ко в ы.  П о э т о м у  
;ри вы е  п л а в л е н и я  3 на р и с . 2.1 вы х о д я т  из тр о й н о й  т о ч к и  О
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Рис .  2.9.  К р и вые  р а в н о ве с ия  ф а з  д.пя чис т ог о  в е щ е с т в а  А ( с п л о ш н ы е  л и ни и)  
и д л я  р а с т в о р а  пр име си  В в р а с тв о р и т е л е  А ( ш т р и х о в ы е  л и н и и )  при н а л и ч ш  

р а с т в ор им о ст и  т о л ь ко  в ж и д к о м  с о с т о я н и и

почти в е р т и к а л ь н о ,  т. е. т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я - к р и с т а л л и з а ц и и  
п р а к т и ч е с к и  не з а в и с и т  от д а в л е н и я .  Так ,  д л я  воды,  и м ею щ ей  
Д ^ ° п л  <  0- п о н и ж е н и е  д а в л е н и я  от а т м о с ф е р н о г о  ( 7 6 0  Тор)  дс 
4 ,6  Тор в т р ой но й  то ч ке  у в е л и ч и в а е т  т е м п е р а т у р у  ее за м е р з а н и я  
с 0 ° С  всего  до 0 , 01° С.

Н а  о с н о в а н и и  в ы ш е с к а з а н н о г о ,  за  т е м п е р а т у р у  к р и с т а л л и з а ­
ц и и - п л а в л е н и я  Т кр =  Т п,  о б ы чн о  п р и н и м а ю т  т е м п е р ат у р у ,  с о ­
о т в е т с т в у ю щ у ю  п е р е с е ч е н и ю  к р и в ы х  с у б л и м а ц и и  и исп арения  
в т р о й н о й  т о ч к е  д л я  всех  в е щ е с т в ,  в том ч и с л е  д л я  ж и д к и х  р а с ­
тв о р и т е л е й  с п р и м е с я м и .  Ф и з и ч е с к и  это  вп о л н е  о б ъ я с н и м о ,  тан 
к а к  в о з н и к н о в е н и е  тв ерд ой  ф а з ы  при к р и с т а л л и з а ц и и  раствор? 
тр е б у е т  р ав е н с т в а  д а в л е н и я  паров  р а с т в о р и т е л я  на д  тв ердой  г 
ж и д к о й  ф а з а м и ,  ибо г аз о в ая  ф а з а  д л я  них  о б щ а я .

В ы я с н и м  в л и я н и е  р а с т в о р е н н ы х  в е щ е с т в  (п р и м е с е й )  на т е м ­
п е р а т у р у  к р и с т а л л и з а ц и и - п л а в л е н и я  р а с т в о р и т е л я .  Д л я  этой ц е ­
ли  в о с п о л ь з у е м с я  з а к о н о м  Р а у л я  в ф о р м е  (2 .1 9) ,  д а ю щ е й  пони 
ж е н и е  д а в л е н и я  пара  р а с т в о р и т е л я  при вв е д е н и и  в него пр им еси  

Бу де м  р а с с м а т р и в а т ь  б и н а р н у ю  с и с т е м у  A - В ,  в которой! об; 
к о м п о н е н та  н ео г р а н и ч е н н о  в з а и м н о  р а с т в о р и м ы  в ж и д к о м  с о с т о ­
я н ии .  В з а в и с и м о с т и  от с у щ е с т в о в а н и я  или о т с у т с т в и я  взаимной 
р а с т в о р и м о с т и  к о м п о н е н т о в  в тв ердой  ф а з е  по ве де н и е  т е м п е р а ­
ту р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  Т кр при и з м е н е н и и  с о с т а в а  ж и д к о й  ф а зь  
будет  р а з л и ч н ы м .

Д л я  о п р е д е л е н н о с т и  в к а ч е с т в е  р а с т в о р и т е л я  в о зь м ем  компо  
нент  А,  д л я  к ото рог о  з а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  пара сг 
те м п е р а т у р ы  п о к а з а н а  на рис.  2 .9  и 2 .10.  С п л о ш н ы м и  л и н и я м р

1, 2 и 3 и з о б р а ж е н ы  к ри вы е  р а в н о в е с и я  с о о т в е т с т в у ю щ и х  фа;  
д л я  чи с то г о  в е щ е с т в а  А ( а н а л о г и ч н ы е  к р и в ы м  на рис.  2.1)
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’не 2 .10.  К р и в ы е  р а в н о в е с и я  ф а з  д л я  ч ис т о г о  в е щ е с т в а  А ( с п л о ш н ы е  л и н ии )  
: д л я  р а с т в о р а  п р и м е с и  В в р а с т в о р и т е л е  А ( шт р и х о в ы е  л и н и и )  при н ал и чи и  
>астворимости к а к  в ж и д к о м ,  т а к  и в т верд ом  с о с т о я н и и ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  слу-  
;аям п о н и ж е н и я  (а)  и п о в ы ш е н и я  (б) т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  ра с т в ор а  
У к,, по о т н о ш е н и ю  к а н а л о г и ч н о й  т е м п е р а т у р е  7дкр д л я  чи ст ог о  р а с т в ор ит е л я

1 ш т р и х о в ы м и  л и н и я м и  V ,2 '  и 3 '  -  а н а л о г и ч н ы е  к р и в ы е  при 
(ведени и  is р а с т в о р и т е л ь  А п р и м ес и  В. В с о о т в е т с т в и и  с за ко но м  
эауля  (2 .19)  ш т р и х о в ы е  к р и в ы е  с у б л и м а ц и и  1' и и с п а р е н и я  2' 
:м ещ е н ы  в ни з  по о т н о ш е н и ю  к а н а л о г и ч н ы м  с п л о ш н ы м  к р и вы м  

и 2, с о о т в е т с т в е н н о ,  на А р \  =  х твр°^ и А р ж =  х ^ р д к .
Р и с у н о к  2 .9  с о о т в е т с т в у е т  с л у ч а ю  о т с у т с т в и я  р а с т в о р и м о с т и  

компонента  В в тв ер д о м  р а с т в о р и т е л е  А ( тц  = 0) ,  та к  что за ко н  
эауля  п р о я в л я е т с я  л и ш ь  д л я  ж и д к о й  фа зы :  А р д =  0 и А р д ф 0.
3 этом  с л у ч а е  т е м п е р а т у р а  к р и с т а л л и з а ц и и  ж и д к о г о  рас тв о ри -  
•еля А о б я з а т е л ь н о  п о н и ж а е т с я  в р ез у л ь та те  р а с т в о р е н и я  в нем

Р и с у н о к  2 . 1 0  о т в е ч а е т  с у щ е с т в о в а н и ю  р а с т в о р и м о с т и  к о м п о ­
нента В к а к  в тв ер д о м ,  т а к  и в ж и д к о м  р а с т в о р и т е л е  А,  т а к  что 
\ ] ) ‘А ф 0  и А / ; д  ф 0.  В эт ом  с л у ч а е  п р и н ц и п и а л ь н о  в о з м о ж н ы  
ш е  с и т у а ц и и ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  к ак  п о н и ж е н и ю  ( Д Т кр <  0 на 
)ис. 2 . 1 0 а ) ,  т а к  и п о в ы ш е н и ю  ( Д Т кр >  0 на рис.  2 . 1 0 6 )  тем-  
1е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  Т кр ж и д к о г о  р ас тв ор а  по о т н о ш е н и ю
< а н а л о г и ч н о й  т е м п е р а т у р е  Тд  чи с то г о  р а с т в о р и т е л я .

Д л я  п о л у ч е н и я  к о л и ч е с т в е н н ы х  с о о т н о ш е н и й  будем п о л а г а т ь  
■одержание к о м п о н е н т а  В в р а с т в о р и т е л е  А д о с т а т о ч н о  м а л ы м ,  
1тобы р а с с м а т р и в а т ь  ж и д к и й  и тв е р д ы й  ра с тв о ры  к ак  п р ед ел ь н о  
и з б а в л е н н ы е .  Тогда  к р а с т в о р и т е л ю  А п р и м е н и м ы  с о о т н о ш е н и я  
1ля  и д е а л ь н ы х  р а с т в о р о в ,  в ч а ст н о ст и ,  с л е д у ю щ и е  в ы р а ж е н и я  
1л я  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в :

\i\ =  /Лт +  RT  In .тд и -  //°ж +  RT  In .Тд. (2.48)

ф и м е с и  В, т. е. ДТ„1 — Ткр — 1 кр
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И з р а в е н с т в а  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  ( / /д =  / /д )  с л е д у е т  
что со с та в ы  тв ерд ого  и ж и д к о г о  р а с т в о р о в  р а з л и ч н ы ,  т. е. х \ ф  
Ф Хд,  п о с к о л ь к у  р а з н ы м  а г р е г а т н ы м  с о с т о я н и я м  одного  и тоге 
ж е  в е щ е с т в а  А с о о т в е т с т в у ю т  р а з н ы е  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ь  
//,°т ф 1 1°ж . С и з м е н е н и е м  т е м п е р а т у р ы  р а в н о в е с н ы й  с о с та в  р а с ­
т в о р о в  м ен яе тс я ,  д а в а я  з а в и с и м о с т и  х ТА =  f \ ( T )  и х А =  / о ( Т )  
К р и в у ю  Жд =  / i ( T ) ,  в ы р а ж а ю щ у ю  з а в и с и м о с т ь  со с т а в а  твердого  
ра с тв о р а  от т е м п е р а т у р ы ,  п р и н я т о  н а з ы в а т ь  ли ни ей  солидуса  
и о б о з н а ч а т ь  на д и а г р а м м а х  п л а в к о с т и  б у к во й  s. А н а л о г и ч н а я  
к р и в а я  Жд =  / г ( Т ) д л я  ж и д к о г о  р а с тв о р а ,  р а в н о в е с н о г о  с т в е р ­
д ы м ,  н а з ы в а е т с я  ли н и ей  л и к ви д у са  и о б о з н а ч а е т с я  буквой  / 
Н а  д и а г р а м м а х  п л ав к о с ти ,  р а с с м а т р и в а е м ы х  н и ж е ,  эти  ли н и и  
и з о б р а ж а ю т  в о б р а т н ы х  к о о р д и н а т а х  Т - х  ( т е м п е р а т у р а - с о с т а в ) .

Р а с т в о р ы  в ра в н о в ес н о м  с о с т о я н и и  п р и н я т о  х а р а к т е р и з о в а т ь  
коэф ф ициент ам и распределения  ( или  сегрегации)  компонентой  
м е ж д у  тв ердой  и ж и д к о й  ф а з а м и  в виде

К  (Т)  * а ( г > К  (Т) -  :' в ( Е )  (Г)
Л д ( т )  д а  и Л в ( г ) “ д а '  ( 2 -4 9 '

к от ор ые  я в л я ю т с я  ф у н к ц и я м и  т е м п е р а т у р ы .
П р и р а в н и в а е м  д р у г  д р у г у  х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  (2 .48)  i 

д и ф ф е р е н ц и р у е м  п о л у ч е н н о е  р а в е н с т в о  по Т  при Р  =  c o n s t ,  чте 
д а е т

W A  + ( Щ  = / щ  + d x i ' (2 50;
ОТ ) р  \ д х \ ) т ОТ \  ОТ ) р  \ 0 x l J r  ОТ

В х о д я щ и е  сюда  пр о и зв о д н ы е  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  следуют 
из в ы р а ж е н и й  (2 .48)  в виде д р \ / 0 х тА = R T / x \  и 0f iA/ d x A = 
=  R T /;Хд. Н а  о с н о в а н и и  (1 .74)  з а п и с ы в а е м

д ^ \ \  _  с т ( д >‘ А
,Ж

=  - 5 д  и 1 ^ 1  =  - S i  (2 .5от )Р А " Vдт /р
П о д с т а н о в к а  (2 .51)  в р а в е н с т в о  (2 .50)  д а е т  у р а в н е н и е  для 

к о э ф ф и ц и е н т а  р а с п р е д е л е н и я  в е щ е с т в а  А:

dli iAQv = Д Я а . к , ,

ОТ R T -  '

З д е с ь  Д Я д ^ р  =  Д Я д  =  Т ( 5 д  — 5 д  ) — п а р ц и а л ь н а я  теплота  
к р и с т а л л и з а ц и и  р а с т в о р и т е л я  А, при эт о м  Д Я д кр =  — Д Я д  И1 <
<  0. С ч и т а я  Д Я д  пл ~  Д Я д  =  c o n s t ,  и н т е г р и р у е м  урав нен ие

(2 .52)  от т е м п е р а т у р ы  Тд  кр д л я  чи с то г о  в е щ е с т в а  А,  при которой
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Л. 'а(Т°  ) =  1, до  н е к о т о р о г о  з н а ч е н и я  Т кр, при котор ом  им еем  
А д ( Т кр). В р е з у л ь т а т е  и н т е г р и р о в а н и я  п о л у ч а е м  уравнение  
Ш р ед ер а -В а н -Л а а р а :

О т с ю д а  м о ж н о  н а й т и  и з м е н е н и е  т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ­
ции ,  Д Т кр =  Т кр— Т д  , при в в е д е н и и  к а к  в ж и д к и й ,  т а к  и 
в т в е р д ы й  р а с т в о р и т е л ь  А п р им ес и  В с к о н ц е н т р а ц и я м и  Xg =  
=  1 — .Тд и Xg =  1 -  Жд, с о о т в е т с т в е н н о .  И с п о л ь з у я  с о о т н о ш е н и е  
In .гд =  1п(1 -  жв)  ~  х'в при х в  1, н ет ру дно  из у р а в н е н и я  (2 .53)  
при Д Т кр -С Т°А п о л у ч и т ь  р а в е н с т в о  (ср.  с ф ор м у л ой  (2 .21) )

Эт о  р а в е н с т в о  п о к а з ы в а е т  п р я м у ю  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т ь  м е ж ­
ду  с м е щ е н и е м  т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  Д Т кр и к о н ц е н т р а ­
цией п р и м е с и  .Tg в ж и д к о й  ф а з е  с к о э ф ф и ц и е н т о м  п р о п о р ц и о ­
н а л ь н о с т и ,  з а в и с я щ и м  от к о э ф ф и ц и е н т а  р а с п р е д е л е н и я  К в  дл я  
этой  п р им еси .

Ф о р м у л а  ( 2 .5 4)  я в л я е т с я  к о л и ч е с т в е н н ы м  в ы р а ж е н и е м  з а к о ­
н ом е р н о с т е й ,  к а ч е с т в е н н о  п р е д с т а в л е н н ы х  на рис.  2 .9 и 2.10 .  
Д е й с т в и т е л ь н о ,  в о т с у т с т в и е  р а с т в о р и м о с т и  в тв ерд ом  с о с т о я н и и  
и м ее м  А'в =  0, т а к  что из (2 .54)  п о л у ч а е м  Д Т кр <  0 (см.  рис.  2.9) .  
И т а к ,  с у в е л и ч е н и е м  м о л ь н о й  д ол и  п р и м ес и  в ж и д к о м  р а с т в о р е  
т е м п е р а т у р а  его  к р и с т а л л и з а ц и и  Д Т кр л и н е й н о  п о н и ж а е т с я  (при 
./'в <С 1) от  з н а ч е н и я  Т д  кр д л я  чи с т о г о  р а с т в о р и т е л я ,  к а к  п о к а ­
з а н о  на рис.  2.1 1 а  (где и н д е к с ы  «кр» д л я  п р о с т о т ы  о п у щ е н ы ) .

Е сл и  п р и м е с ь  В п е р е р а с п р е д е л я е т с я  м е ж д у  т в е р д ы м  и ж и д ­
ким р а с т в о р и т е л я м и  с к о э ф ф и ц и е н т о м  р а с п р е д е л е н и я  К  в <  1, 
то ф о р м у л а  ( 2 .5 4)  д а е т  вс егд а  п о н и ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  к р и ­
с т а л л и з а ц и и  р а с т в о р а  ( Д Т кр <  0 ) ,  к а к  п о к а з а н о  на рис.  2 . 1 0 а .  
В с л у ч а е  К в >  1 из (2 .54 )  п о л у ч а е м  Д Т кр >  0, что  с о о т в е т с т в у е т  
рис.  2 . 1 0 6 .

П р и  о д н о в р е м е н н о м  с у щ е с т в о в а н и и  ж и д к о г о  и тв ер до го  р а с ­
т в ор о в  п о с т р о е н и е  ф а з о в о й  д и а г р а м м ы  в к о о р д и н а т а х  Т - х  т р е б у ­
ет (в о т л и ч и е  от  с л у ч а я  К  в =  0 на рис.  2 . 1 1 а )  и з о б р а ж е н и я  д в у х  
л и н и й  — л и к в и д у с а  I и солидуса  s. Э т и  л и н и и  х а р а к т е р и з у ю т  
с о с т а в ы  ж и д к о й  ( x g )  и т в ер д ой  ( xg )  ф а з ,  н а х о д я щ и х с я  в р а в ­
н ов е си и  при т е м п е р а т у р е  Т ,  и п о к а з а н ы  на рис.  2 . 1 1 6  и в д л я  
с л у ч а е в  А'в <  1 и А'в >  1. В а ж н о  по м н и ть ,  что  на д и а г р а м м а х

(2 .53)

(2 .54)
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Т - х  ( т е м п е р а т у р а - с о с т а в )  л и н и и  с о л и д у с а  и л и к в и д у с а  следует 
ч и т а т ь  в о б р а т н ы х  к о о р д и н а т а х  к а к  х ТЕ =  f \ { T )  и = fo{T) .

а б в

Рис .  2 .11.  Р а с п о л о ж е н и е  л и н и й  л и к в и д у с а  I и с о л и д у с а  s на д и а г р а м м е  т е м п е ­
р а т у р а - с о с т а в  при р а з л и ч н ы х  к о э ф ф и ц и е н т а х  р а с п р е д е л е н и я  п ри ме с и  В м е ж д у  

т в е р д ы м  и ж и д к и м  р а с т в о р и т е л е м  А: а — К  в =  0,  б — К  в < 1 ,  в — А'в >  1

О т с у т с т в и е  р а с т в о р и м о с т и  в тв ерд ой  ф а з е  (рис.  2.11 а) м о ж н о  
р а с с м а т р и в а т ь  к а к  ч а с т н ы й  с л у ч а й  о б щ е й  с и т у а ц и и ,  о т в е ч а ю щ е й  
с л у ч а ю  К в < 1  на рис.  2 . 1 1 6 .  Н а к л о н н а я  л и н и я  на рис.  2.11 а 
я в л я е т с я  л и н и е й  л и к в и д у с а  I ( в ы р а ж а ю щ е й  с о с т а в  ж и д к о г о  р а с ­
т во ра) ,  в то вр ем я  к а к  л и н и я ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  ч и с т о м у  к р и ­
с т а л л у  А, и д у щ а я  по оси о р ди на т  в е р т и к а л ь н о  в н и з  из то ч ки  Тд,  
и г р ае т  р о л ь  л и н и и  с о л и д у с а  s. Д е й с т в и т е л ь н о ,  п о л а г а я  А'в —> О 
на рис.  2 .11 б  (т. е. Xg —> 0 при .Xg = c o n s t ) ,  п ри х о ди м  к к арт ин е ,  
и з о б р а ж е н н о й  на рис.  2 . 1 1 а  с в е р т и к а л ь н ы м  р а с п о л о ж е н и е м  л и ­
нии  с о л и д у са ,  к о т ор у ю  н аз ов ем  вырож денным солидусом.

Д и а г р а м м ы  ф а з о в о г о  с о с т о я н и я  би н а р н о й  си с т е м ы ,  п о с т р о ­
е н н ы е  в к о о р д и н а т а х  Т - х  ( т е м п е р а т у р а - с о с т а в )  при Р  = cons t ,  
н а з ы в а ю т с я  диаграм м ам и плавкост и.  По  оси со с т а в а  слева  
р а з м е щ а е т с я  ч и с т ы й  к о м п о н е н т  А (.гд =  1 , . г в = 0 ) ,  а сп ра ва
— ч и с т ы й  к о м п о н е н т  В ( х в  =  1 , х д = 0 ) .  П р и  этом  в к а ч ес т ве  
к о м п о н е н т о в  А и В м огу т  в ы с т у п а т ь  не т о л ь к о  э л е м е н т а р н ы е  
в е щ е с т в а  (S i—Ge,  G a - A s  и др . ) ,  но и х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  
( N a C l - H 2 0 , A l A s - G a A s  и др. ) .

П р и в е д е н н ы е  на рис.  2.11 л и н и и  л и к в и д у с а  I и с о л и д у с а  .s 
в виде  п р я м ы х  о т р е з к о в  д а ю т  н а ч а л ь н ы й  у ч а с т о к  д и а г р а м м ы  
п л а в к о с т и  в о б л а ст и  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и й  п ри м ес и  (./'в <С 1 и 
х д < С  1, с о о т в е т с т в е н н о ,  д л я  ле в ог о  и п ра в ог о  угло в  д и а г р а м м ы ) .  
П р и  у д а л е н и и  от э т и х  угл ов  л и н и и  л и к в и д у с а  и с о л и д у с а  и с к р и в ­
л я ю т с я  в с о о т в е т с т в и и  с ти п ом  д и а г р а м м ы  и, с м ы к а я с ь  м е ж д у  
соб ой  или  с д р у г и м и  л и н и я м и  р а в н о в е с и я  т в е р д ы х  фаз ,  разби -
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■ают всю п л о с к о с т ь  Т - х  на р я д  о б л а ст ей ,  в п р е д е л а х  ко то р ых  
и с т е м а  м о ж е т  б ы т ь  о д н о ф а з н о й ,  д в у х ф а з н о й  или  т р е х ф а з н о й .  
1ля  би н а р н о й  с и с т е м ы  п о с л е д н е е  в о з м о ж н о  л и ш ь  в о дн ом ер ной  
ю л а с т и ,  в ы р о ж д е н н о й  в г о р и з о н т а л ь н у ю  л и н и ю  Г  =  c on s t ,  на- 
;ыв ае му ю  эвт ект ической  или  перит ект ической горизонт алью  
см.  н и ж е  п. 2 .6  и 2 .8) .  М а к с и м а л ь н о е  чи сл о  ф а з  в б и н а рн ой  
■истоме при Р — c o n s t ,  в с о о т в е т с т в и и  с п р ав и л о м  ф а з  (1 .1 48 ) ,  
равняется  т р е м  ( Ф  =  3),  при эт ом  с и с т е м а  н о н в а р и а н т н а  (С  =  0).

Н а х о ж д е н и е  с и с т е м ы  в той  или  иной о б л а с т и  д и а г р а м м ы  
тл а вк о с ти  и п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  с м е н ы  э т и х  о б л а с т е й  при изме-  
ю н и и  т е м п е р а т у р ы  о п р е д е л я ю т с я  и сх од н ым  с о с то я н и е м  ж и д к о г о  
за ств ор а  ( 7 о , : г * ) ,  из  ко то ро г о  н а ч и н а е т с я  его п р и н у д и т е л ь н о е  
о х л а ж д е н и е  с ц е л ь ю  п о с л е д у ю щ е й  к р и с т а л л и з а ц и и .  О х л а ж д е н и е  
л р о и з в о д и т с я  п у те м  о т в о д а  т е п л а  от с и с т е м ы  с д о с т а т о ч н о  мал ой  
ско ро с ть ю ,  при ко то ро й  п р а к т и ч е с к и  с о х р а н я е т с я  т е р м о д и н а м и ­
ческое  р а в н о в е с и е  в си с те ме .  Так ой  пр оц ес с  к р и с т а л л и з а ц и и ,  
п р о т е к а ю щ и й  в с о о т в е т с т в и и  с д и а г р а м м о й  п л ав к о с ти ,  п р и н я т о  
н а з ы в а т ь  равновесной  кр и ст а лли за ц и ей .

В ходе р а в н о в е с н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  т о ч к а  н а ч а л ь н о г о  с о с т о ­
ян и я  (Г 0 , а # ) ,  н а з ы в а е м а я  ф игурат ивной  т очкой , при о х л а ж д е ­
нии  с м е щ а е т с я  в н и з  по в е р т и к а л ь н о й  л и н и и  ./qK =  c on s t .  При  
этом  она п е р е с е к а е т  л и н и и  л и к в и д у с а ,  с о л и д у с а  и э в т е к т и ч е с к и е  
или п е р и т е к т и ч е с к и е  г о р и з о н т а л и ,  тем  с а м ы м  п ере вод я  с и с т е м у  
из одной о б л а с т и  (одно- ,  д в у х -  или  т р е х ф а з н о й )  в д р у г у ю .  Д л я  
к о н к р е т н о й  т е м п е р а т у р ы  Г  =  c o n s t  в д в у х ф а з н ы х  о б л а с т я х  п р о ­
вод ят  г о р и з о н т а л ь н ы е  о т р е з к и  л и н и й ,  н а з ы в а е м ы е  ко нно д а м и , 
о к а н ч и в а ю щ и е с я  на г р а н и ц а х  д а н н о й  о бл а ст и .  Концы коннод ,  
у п и р а ю щ и е с я  в л и н и и  л и к в и д у с а  и со л и д у с а  ( или  в э к в и в а ­
л е н т н ы е  им л и н и и ,  в том числе ,  в ы р о ж д е н н ы е  с о л и д у с ы  дл я  
ч и с т ы х  э л е м е н т о в  и с о е д и н е н и й ,  и д у щ и е  из их то чек  п л а в л е н и я  
в е р т и к а л ь н о  вн из ) ,  п о к а з ы в а ю т  по оси  х  р а в н о в е с н ы й  с о с т а в  ф а з ,  
с о с у щ е с т в у ю щ и х  в этой  о б л а ст и .  К о н к р е т н а я  о б л а с т ь  д и а г р а м м ы  
при д а н н о й  т е м п е р а т у р е  T < T q о п р е д е л я е т с я  п о л о ж е н и е м  в ней 
ф и г у р а т и в н о й  т о ч к и ,  д в и ж у щ е й с я  при с н и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы  
вниз  по в е р т и к а л и  х *  =  c o n s t .  Ф и г у р а т и в н а я  т о ч к а  д е л и т  о п р е ­
д е л е н н у ю  к о н н о д у  д в у х ф а з н о й  о б л а с т и  в пр оп ор ц и и ,  рав но й  о т ­
н о ш е н и ю  ч и с л а  мо ле й  в с о с у щ е с т в у ю щ и х  ф а з а х ,  в с о о т в е т с т в и и  
с та к  н а з ы в а е м ы м  правилом  ры чага  (см.  п. 2.7) .

Н и ж е ,  о с н о в ы в а я с ь  на п о л у ч е н н ы х  р ез у л ь та та х ,  к а ч е с т в е н н о  
о б с у д и м  п о с т р о е н и е  р а з л и ч н ы х  т и п о в  д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  и 
х а р а к т е р н ы е  д л я  ни х  о с о б е н н о с т и  р а в н о ве с н о й  к р и с т а л л и з а ц и и .
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2.6. Диаграмма плавкости бинарных систем 
без твердых растворов

Е сл и  в би н ар н ой  си с т е м е  к о м п о н е н т ы  А и В н е о г р а н и ч е н ^  
р а с т в о р и м ы  д р у г  в д р у г е  в ж и д к о м  с о с т о я н и и  и по л н ос ть к  
н е р а с т в о р и м ы  в твер до м,  то нет р а с с л о е н и я  ж и д к о й  ф а зы ,  и npi 
к р и с т а л л и з а ц и и  из нее в ы п а д а ю т  р а з д е л ь н о  чи с т ы е  к р и с т а л л ь  
А 1 и В г. С л е д о в а т е л ь н о ,  тв ер д ое  с о с т о я н и е  п р е д с т а в л я е т  собог 
п о л и к р и с т а л л  — д в у х ф а з н у ю  с и с т е м у  в виде с м ес и  м е л к и х  кри 
с т а л л о в  А т и В т .

В р ай о н е  к а ж д о г о  чи ст ог о  к о м п о н е н т а  А и В ход  д и а г р а м м ь  
п л а в к о с т и  д о л ж е н  бы ть  т а к и м ,  к а к  и з о б р а ж е н о  на рис.  2.11 а. Пс 
м ере  у в е л и ч е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  л и н и v 
л и к в и д у с а  /д и ^в. о п у с к а я с ь  вни з  из т о ч ек  Тд и Tg ,  и с к р и в л я ­
ю тся ,  к а к  п о к а з а н о  на рис.  2 .1 2  а ,  и п е р е с е к а ю т с я  в т о ч ке  э. 
н а з ы в а е м о й  эвт ект ической точкой  (от г р еч ес ко г о  сло в а  «лег- 
к о п л а в я щ и й с я » ) ,  В р ез у л ь та те  д и а г р а м м а  п л а в к о с т и  п р и н и м а ет  
е д и н с т в е н н о  в о з м о ж н ы й  в д а н н о м  с л у ч а е  вид,  п о к а з а н н ы й  на 
рис.  2 . 1 2 а ,  ча ст о  н а з ы в а е м ы й  д и а г р а м м о й  т и п а  простой эвт ек ­
т ики.

В ы ш е  л и н и й  л и к в и д у с а  /д и /в с у щ е с т в у е т  л и ш ь  ж и д к и й  
ра ст вор ,  т . е .  си с т е м а  о д н о ф а з н а я  ( Ф  =  1). Л и н и и  л и к в и д у с а  
/д и /в х а р а к т е р и з у ю т  с о с та в  ж и д к о г о  р а с т в о р а ,  н а х о д я щ е г о с я  
в р ав н о в е с и и ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  с к р и с т а л л а м и  А т и Вт, при этом  
с и с т е м а  д в у х ф а з н а я  (Ф = 2).  Эт и  р а в н о в е с н ы е  ф а з ы  А т+ ж  и 
ж  +  Вт у к а з а н ы  вн ут ри  «т р е у го л ь н ы х »  о б л а с т е й  Т^эТ,,  и Т в эТ ъ, 
л е ж а щ и х  в ы ш е  э в т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а л и  Т ,  =  con s t .  Н и ж е  
т е м п е р а т у р ы  э в т е к т и к и  ж и д к о с т ь  и с ч е з а е т  и си с т е м а  с т а н о в и т с я  
тв ерд ой  д в у х ф а з н о й  ( А т+ В т). Н а  э в т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а л и  Т  
с и с т е м а  я в л я е т с я  т р е х ф а з н о й :  э в т е к т и ч е с к и й  р а с т в о р - р а с п л а в  
с о с т а в а  х э н ах о д и тс я  в р а в н о в е с и и  с к р и с т а л л а м и  А т и В 1.

Р а с с м о т р и м  п р о ц ес с  р ав н о ве с н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  ж и д к и х  
р а с т в о р о в  ра з н ог о  исход ного  со с т а в а  о т м е ч е н н ы х  на
рис.  2 .1 2  а  ф и г у р а т и в н ы м и  т о ч к а м и  и с т р е л к а м и  с н о м ер ам и  
от  1 до 5. Ф и г у р а т и в н ы м  т о ч к а м  1 и 5 с о о т в е т с т в у ю т  чи ст ые  
в е щ е с т в а  А и В, а т о ч ке  3 — р а с т в о р  э в т е к т и ч е с к о г о  со с т а в а  л:э. 
С о о т в е т с т в у ю щ и е  к р и в ы е  о х л а ж д е н и я  (в виде за в и с и м о с т и  
т е м п е р а т у р ы  Т  от  вр е м е ни )  п о к а з а н ы  на рис.  2 .1 2  6 под теми  
ж е  н о м ер ам и.  Н а  р а з н ы х  у ч а с т к а х  к р и в ы х  о х л а ж д е н и я  б у к в а м и  
у к а з а н ы  к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  в е щ е с т в а  ( А т, В '1 и А т+ В т).

Д л я  чи ст ог о  в е щ е с т в а  А или  В ч и с л о  с т еп е не й  свободы 
с и с т е м ы  при Р  =  c on s t ,  со гл асн о  п р а в и л у  ф а з  (1 .1 48 ) ,  р а в н я е т ­
ся С  = 2 — Ф.  Д о  н а ч а л а  к р и с т а л л и з а ц и и  ж и д к и й  р а с п л а в  А ж
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Рис .  2 .12 .  Д и а г р а м м а  п л а в к о с т и  т и п а  п рост ой  э в т е к т и к и  д л я  б и н а р н ы х  си ст е м 
без  т в е р д ы х  р а с т в о ро в  (а) и к р и вы е  о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  р а с т в о р а  (б) д л я  
пя т и  р а з л и ч н ы х  с о с т а во в ,  о б о з н а ч е н н ы х  т о ч к а м и  1 - 5  на р и с у н ке  а. Ко нно да  

с ф и г у р а т и в н о й  т о ч ко й  /> п ри в е д е н а  д л я  д е м о н с т р а ц и и  п р а в и л а  р ыча га .  
Н а  р а з н ы х  у ч а с т к а х  к р и в ы х  о х л а ж д е н и я  б у к в а м и  у к а з а н ы  к р и с т а л л и з у ю щ и е с я

в е щ е с т в а  ( А т, Вт, А т+  В т)

или  В ж я в л я е т с я  м о н о в а р и а н т н о й  си с те м ой  ( С = 1 ) ,  т. е. т е м п е ­
р а т у р а  м о ж е т  и з м е н я т ь с я  в ходе  п р и н у д и т е л ь н о г о  о х л а ж д е н и я .  
При  к р и с т а л л и з а ц и и ,  когда Т  — или  Т  — Т$,  п о я в л я ю т с я  дв е  
р а в н о в е с н ы е  ф а з ы  ( А ж + А т и ли  В ж+ В т), та к  что  си с т е м а  с т а н о ­
вится  н о н в а р и а н т н о й  (С  =  0) .  Эт о  оз н а ча ет ,  что т е м п е р а т у р а  не 
м о ж е т  и з м е н я т ь с я  в п р о ц е с с е  к р и с т а л л и з а ц и и  до тех  пор,  пока  
весь р а с п л а в  не з а т в е р д е е т  и с и с т е м а  снов а  не с т а н е т  о д н о ф а з ­
ной и м о н о в а р и а н т н о й  (С  =  1). С л е д о в а т е л ь н о ,  н о н в а р и а н т н о м у  
с о с т о я н и ю  с и с т е м ы  в п р о ц е с с е  к р и с т а л л и з а ц и и  с о о т в е т с т в у е т  
н е и з м е н н а я  т е м п е р а т у р а  на к р и в ы х  о х л а ж д е н и я  1 и 5 в ф о р м е  
п ло щ а д ки  нонвариант ност и.  П о с т о я н н а я  т е м п е р а т у р а  п о д д е р ­
ж и в а е т с я  п у те м  о т в о д а  т е п л о т ы  к р и с т а л л и з а ц и и  от си с те мы .

Д л я  б и н а р н о й  с и с т е м ы  при Р  =  c o n s t  чи сл о  с т еп е н ей  с в о б о ­
ды,  С  = 3 -  Ф,  и з м е н я е т с я  по м ер е  о х л а ж д е н и я  в с о о т в е т с т в и и  
с и з м е н е н и е м  ч и с л а  ф а з .  В ы ш е  л и н и й  л и к в и д у с а  /д и о д н о ф а з ­
ная  с и с т е м а  я в л я е т с я  б и в а р и а н т н о й  ( С =  2 ), т. е. м огу т  н е з а в и ­
симо  и з м е н я т ь с я  т е м п е р а т у р а  и с о с т а в  ж и д к о г о  рас тв о р а .  В ходе 
п р и н у д и т е л ь н о г о  о х л а ж д е н и я  и сх од но го  рас тв о р а ,  с о с та в  к о т о ­
рого с о о т в е т с т в у е т  ф и г у р а т и в н о й  т о ч к е  2 или  4 на рис.  2 . 1 2  а,  
с и с т е м а  о с т а е т с я  б и в а р и а н т н о й  вп л о ть  до т е м п е р а т у р ы  Т\,  при 
ко то ро й  в е р т и к а л ь н а я  л и н и я  2 или  4 д о с т и г а е т  л и н и и  л и к в и д у с а  
/д или  /в. В э т о т  м о м е н т  в ы п а д а ю т  к р и с т а л л ы  А т ( дл я  с о с т а ­
ва 2) ил и  Вт (д л я  с о с т а в а  4)  и с и с т е м а  с т а н о в и т с я  д в у х ф а з н о й  
и м о н о в а р и а н т н о й  (С  =  1). Эт о  о зн а ча ет ,  что при со х р а н е н и и  
д в у х  ф а з  ( А т+ ж  и л и  ж  +  Вт ) д о п у с т и м о  и з м е н я т ь  т е м п е р ат у ру ,
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к а ж д о м у  з н а ч е н и ю  которой  о т в е ч а е т  ст р о го  о п р е д е л е н н ы й  соста в  
ра с тв о р а  в с о о т в е т с т в и и  с л и н и я м и  л и к в и д у с а  /д или  / в. В ы ­
д е л я ю щ а я с я  те п л о т а  к р и с т а л л и з а ц и и  д о п о л н и т е л ь н о  по дог ре вае т  
си ст ем у ,  т а к  что н и ж е  т е м п е р а т у р ы  Т\ к р и в а я  о х л а ж д е н и я  2 
и ли  4 на рис.  2 .12  6  идет  мен ее  к р у то  по с р а в н е н и ю  с кривой  
п р и н у д и т е л ь н о г о  о х л а ж д е н и я  при Т  > Т \ .

Д л я  исход ного  с о с та ва  2 по м ере  в ы д е л е н и я  к р и с т а л л о в  А 7 
ж и д к и й  р а с т в о р  о б о г а щ а е т с я  к о м п о н е н т о м  В, т. е. при о х л а ж д е ­
нии  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  Т\  с о с та в  р а с т в о р а  и з м е н я е т с я  вдоль 
л и н и и  л и к в и д у с а  /А в н а п р а в л е н и и  с т р е л к и  к э в т е к т и ч е с к о й  
т о ч ке  э.  П ри  т е м п е р а т у р е  Т э, н а р я д у  с к р и с т а л л а м и  А т (для и с ­
ход ного  со с т а в а  2),  н а ч и н а ю т  в ы п а д а т ь  к р и с т а л л ы  Вт и си с те м а  
с т а н о в и т с я  т р е х ф а з н о й  и н о н в а р и а н т н о й  (С  =  0) .  При  этом па 
к ри во й  о х л а ж д е н и я  2 (рис.  2 .1 2  6 ) п о я в л я е т с я  п л о щ а д к а  нонва-  
р и а н т н о с т и ,  к о то р ая  с о х р а н я е т с я  до те х  пор,  пока  не и сч ез не т  
ж и д к а я  ф а з а  и си с т е м а  вновь  не с т а н е т  д в у х ф а з н о й  ( А т+ В т) 
и м о н о в а р и а н т н о й  {С =  1). А н а л о г и ч н о  п р о т е к а е т  пр оце сс  к р и ­
с т а л л и з а ц и и  д л я  исход ного  со с т а в а  4,  т. е. по мер е  с н и ж е н и я  
т е м п е р а т у р ы ,  си с т е м а  д в и ж е т с я  вдол ь  л и н и и  л и к в и д у с а  / в в н а ­
п р а в л е н и и  с т р е л к и  к э в т е к т и ч е с к о й  то ч ке  э.  С л е д у е т  о тм ет и ть ,  
что н а ч а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  Т\  вы б р а н а  о д и н а к о в о й  д л я  п р о ц е с ­
сов к р и с т а л л и з а ц и и  2 и 4 т о л ь к о  р ад и  уд о б с т в а  г р аф и ч ес к о г о  
и з о б р а ж е н и я  на рис.  2 . 12 .

Е сл и  и с хо д н ы й  р а с т в о р - р а с п л а в  и м е е т  э в т е к т и ч е с к и й  со ст ав  
х э ( т о ч к а  3 на рис.  2 . 1 2 а ) ,  то при его о х л а ж д е н и и  к р и с т а л л и ­
з а ц и я  н а ч и н а е т с я  при т е м п е р а т у р е  э в т е к т и к и  Т э. И з  ра с тв ор а  
о д н о в р е м е н н о  к р и с т а л л и з у ю т с я  чи с т ы е  в е щ е с т в а  А 1 и В 1, т. е. 
при Т  = Т э си с те м а  с р а з у  из б и в а р и а н т н о й  ( С =  2) п р е в р а щ а е т с я  
в н о н в а р и а н т н у ю  ( С =  0).  При  э т о м  на к р и во й  о х л а ж д е н и я  3 
(рис.  2 .1 2  6 ) п о я в л я е т с я  п л о щ а д к а  н о н в а р и а н т н о с т и ,  и с ч е з а ю щ а я  
п осл е  к р и с т а л л и з а ц и и  всего  р а с т в о р а - р а с п л а в а .  В пр оц ес се  к р и ­
с т а л л и з а ц и и  э в т е к т и ч е с к о г о  р а с т в о р а  в о з н и к а е т  п о л и к р и с т а л л и -  
ч е с к а я  см ес ь  А т+  Вт .

О с о б е н н о с т ь ю  си с те м  без  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  я в л я е т с я  п е р ­
в о н а ч а л ь н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  из ж и д к о й  ф а з ы  т о л ь к о  одного  из 
в е щ е с т в  в ч и с то м  виде.  Д р у г и е  в е щ е с т в а  (п р и м е си )  будут  к о н ­
ц е н т р и р о в а т ь с я  в п о с л е д н и х  п о р ц и я х  р а с т в о р а - р а с п л а в а ,  к о т о ­
рые к р и с т а л л и з у ю т с я  при т е м п е р а т у р е  э в т е к т и к и .  Эт о  св ой ств о  
л е ж и т  в о сн ов е  метода  зо нн ой  о ч и с т к и  ве щ е с тв .

Д и а г р а м м а  п л а в к о с т и  т и п а  про ст о й  э в т е к т и к и  (рис.  2 .12  о) 
х а р а к т е р н а  д л я  р яд а  м е т а л л о в ,  в х о д я щ и х  в с о с та в  э л е к т р о д н ы х  
с п л а во в ,  п р е д н а з н а ч е н н ы х  д л я  ф о р м и р о в а н и я  в ы п р я м л я ю щ и х  и 
н е в ы п р я м л я ю щ и х  ( о м и ч е с к и х )  к о н т а к т о в  к к р е м н и ю  и г ер м ан ию ,
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l anpnMcp,  S i - A u  (A g ,  G a ,  Sn ,  Sb) ,  G e - A u  (In,  Sn,  P b )  и др .  Так ,  
y in  с и с т е м ы  S i - A u  д и а г р а м м а  на рис.  2 .12  а  им еет  с л е д у ю щ и е  
тараметры:  =  1417° С,  Т д и =  1063°С,  Т :> =  3 7 0 ° С ,  со ст ав  
э вт ект и ки  х э =  69 'X (ат. )  Si.

Э в т е к т и ч е с к у ю  д и а г р а м м у  и м е ю т  м но ги е  вод ные  р ас тв о р ы  со- 
ю й , т а к и х  к а к  N aC l ,  AgNC>3 , С а С Ь ,  K N O 3, C u S C >4 и др.  З а т в е р -  
ю в ш и е  э в т е к т и ч е с к и е  см ес и  соли  и л ьд а  н а з ы в а ю т с я  криогидра-  
п а м и , а их  э в т е к т и ч е с к и е  т е м п е р а т у р ы  — к р и о г и д р а т н ы м и  т е м ­
пературами.  Н а п р и м е р ,  д л я  водного  ра с тв ор а  пов ар ен н о й  соли  

NaCl при ее  э в т е к т и ч е с к о м  с о д е р ж а н и и  2 2 , 4 %  (вес. )  к ри о ги д р ат -  
1ая т е м п е р а т у р а  р а в н а  Т э =  —2 1 , 2 ° С .  Эт и  ж е  соли  мо гут  о б р а ­
зо вы ват ь  с водой  х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  ти па  NaC l  ■ п Н г О  (н  =  
=  1, 2 ), C u S 0 4 ■ п Н 20  (п = 1 , 3 , 5 ) ,  С а С Ь  • n H 20  (п =  1, 2 , 4 ,  6 ), 
н а з ы в а е м ы е  кр и ст а лло ги д р а т а м и .  В о т л и ч и е  от к р и о ги д р ат ов ,  
я в л я ю щ и х с я  с м е с ы о  к р и с т а л л о в  л ьд а  и соли ,  в к р и с т а л л о г и д р а ­
тах м о л е к у л ы  воды х и м и ч е с к и  с в я з а н ы  с ионной р еш е т к о й  соли .  
При  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  к р и с т а л л и з а ц и о н н а я  вода п о л н о с т ь ю  
пли ч а с т и ч н о  у д а л я е т с я  и в о з н и к а е т  б е зв о д н а я  со ль  или  н и з ­
ши й к р и с т а л л о г и д р а т .  П ри  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  к р и с т а л л и з у ю т ­
ся в ы с ш и е  к р и с т а л л о г и д р а т ы  (с н а и б о л ь ш и м  з н а че н ие м  ?г), к о т о ­
рые в к р и о г и д р а т н о й  т о ч к е  вм е с те  с к р и с т а л л а м и  льд а  о б р а з у ю т  
к р и о г и д р а т ы .  П о л н а я  д и а г р а м м а  с о с т о я н и я  с о л ь - в о д а  с уче том  
о б р а з о в а н и я  к р и с т а л л о г и д р а т о в ,  ст р ог о  говоря,  о т н о с и т с я  к д и а ­
г р а м м а м  с и н к о н г р у э н т н о  п л а в я щ и м и с я  с о е д и н е н и я м и ,  р а с с м о т ­
р е н н ы м  в п. 2.9.

2.7. Диаграммы плавкости бинарных систем 
с неограниченным твердым раствором

П у с т ь  в е щ е с т в а  А и В,  кр ом е  полн ой  в з а и м н о й  р а с т в о р и м о ­
сти в ж и д к о м  с о с т о я н и и ,  т а к ж е  н ео г р а н и ч е н н о  р а с т в о р и м ы  д р у г  
в д р у г е  в тв ер д о й  ф а з е  с о б р а з о в а н и е м  н еп р е р ы в н о г о  тв ерд ого  
р а с тв ор а .  В э т о м  с л у ч а е  п р и н ц и п и а л ь н о  в о з м о ж н ы  три  ти па  
д и а г р а м м  п л а в к о с т и ,  и з о б р а ж е н н ы х  на рис.  2 .13  и 2 .14,  к о т о ­
рые час т о  н а з ы в а ю т с я  д и а г р а м м а м и  ти п а  «сигара»  (рис.  2 .13) ,  
«си гара  с м а к с и м у м о м »  (рис.  2 . 1 4 а )  и «сигара  с м и н и м у м о м »  
(рис.  2 . 1 4  6 ). Уг л ов ые  у ч а с т к и  д и а г р а м м  вб л и зи  ч и с т ы х  в е щ е с т в  
А и В п р е д с т а в л я ю т  соб ой  три  в о з м о ж н ы е  к о м б и н а ц и и  д в у х  в а ­
р и а н т о в  п о н и ж е н и я  и п о в ы ш е н и я  т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и ,  
п о к а з а н н ы х  на рис.  2 . 1 1 6  и в.

В ы ш е  л и н и и  л и к в и д у с а  с у щ е с т в у е т  ж и д к и й  р а с тв о р  ж ,  н и ж е  
л и н и и  с о л и д у с а  — тв е р д ы й  ра с т в о р  а  н еп р е р ы в н о г о  со с та ва ,
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а м е ж д у  э т и м и  л и н и я м и  — о б л а с т ь  р а з д е л е н и я  с и с т е м ы  на ж и д  
кий  и тв е р д ы й  ра ст во р ы ,  н а х о д я щ и е с я  в р ав н о в е с и и .

Рис .  2 .13.  Д и а г р а м м а  п ла в к о с т и  т и па  «сигара»  дл  я б и н а р н ы х  с и ст е м  с неогра  
н и ч е н н ы м  т в е рд ым  ра с т в ором  (а) и к р и ва я  о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  ра с т в ор а  (б 
д л я  с оста ва ,  о бо з на ч ен н ог о  т очкой  1 на р и су н к е  а. К он но да  s-il-i с ф иг у р ат и вн о!  
т оч ко й  /о п р ив е д е н а  д л я  д е м о н с т р а ц и и  п р а в и л а  р ыча га .  Ш т р и х о в о й  кривой 

п ок а з а н  ход н е р ав н ов е с но й  к р и с т а л л и з а ц и и

Р а с с м о т р и м  пр о ц ес с  к р и с т а л л и з а ц и и  ж и д к о г о  р а с тв о р а ,  к о т о ­
рый с о о т в е т с т в у е т  ф и г у р а т и в н о й  т о ч к е  1 с н а ч а л ь н ы м  с о с т а в о в  
X*  на рис.  2 . 1 3  а.  При о х л а ж д е н и и  с и с т е м ы  э т о т  с о с та в  с о х р а н я ­
е тс я  н е и з м е н н ы м  вп л о ть  до т е м п е р а т у р ы  Т\ в то ч ке  /) на л и н и г  
л и к в и д у с а .  В эт о т  мо ме н т  н а ч и н а ю т  в ы п а д а т ь  пе рв ы е  порции 
тв ер д ог о  ра с тв ор а  а  со с та ва ,  о т в е ч а ю щ е г о  т о ч к е  ,Ч) на ли н и и  
со л и д у са .  К р и с т а л л ы  s j  б е дн е е  к о м п о н е н т о м  В по ср а вн е н и ю  
с ж и д к и м  р а с тв ор о м  1\ (К% <  1), т а к  что при их о с а ж д е н и и  
п о с л е д н и й  о б о г а щ а е т с я  к о м п о н е н то м  В. С л е д о в а т е л ь н о ,  по мере 
о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  ра с тв ор а  его  с о с т а в  д о л ж е н  и з м е н я т ь с я  
вд ол ь  л и н и и  л и к в и д у с а  в н а п р а в л е н и и  с т р е л к и  от т о ч к и  1\ к 1о 
и д а л е е  к то чке  1К. С о о т в е т с т в е н н о  этому ,  с о с т а в  тверд ого  р а с ­
тв о р а  а  при р ав н ов ес н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  м е н я е т с я  вдоль  л и н и и  
с о л и д у с а  s i  к so и д а л е е  к то ч ке  s K. К р и с т а л л и з а ц и я  п о л н ос т ью  
з а к а н ч и в а е т с я  при т е м п е р а т у р е  Т к.

В п ро ц ес се  к р и с т а л л и з а ц и и  с и с т е м а  о с т а е т с я  д в у х ф а з н о й  
и м о н о в а р и а н т н о й  (С  — 1), т а к  что на к ри вой  о х л а ж д е н и я  
(рис.  2 . 1 3  6 ) не в о з н и к а е т  п л о щ а д к и  н о н в а р и а н т н о с т и .  Это  о т ­
л и ч а е т  с и с т е м ы  с н е о г р а н и ч е н н ы м  т в е р д ы м  ра с т в о р о м  (рис.  2 .13 
и 2 .14)  от  си с те м  с э в т е к т и к о й  (рис.  2 .12) .  В ы д е л е н и е  те п л от ы  
к р и с т а л л и з а ц и и ,  к а к  и п р е ж д е ,  з а м е д л я е т  т е м п  о х л а ж д е н и я .
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С т р о г о  говоря ,  н а к л о н  к р и в о й  о х л а ж д е н и я  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  Т к 
м о ж е т  о т л и ч а т ь с я  от н а к л о н а  на н а ч а л ь н о м  у ч а с т к е  (при Т  > Т\) ,  
та к  к ак  т е п л о е м к о с т и  ж и д к о г о  и тверд ого  р а с т в о р о в  в о б щ е м  
с л у ч а е  р а з л и ч н ы .

В А

Рис .  2 .14 .  Д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  т и п а  «сига ра  с м а к с и м ум о м »  (а) и «сигара  
с м и н и м у м о м »  (б)  д л я  б и н а р н ы х  с и с т е м  с н е о г р а н и ч е н н ы м  т в е рд ым  р а с т в ор о м

О п и с а н н ы й  п р о ц е с с  р а в н о в е с н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  сл е ду е т  
о с у щ е с т в л я т ь  н а с т о л ь к о  м ед ле н н о ,  чт обы  ра не е  о б р а з о в а в ш и е с я  
к р и с т а л л ы  s | , .s'2 и т . д .  у с п е в а л и  за счет  п ро ц ес са  д и ф ф у з и и  
и з м е н я т ь  свой  с о с т а в  в с о о т в е т с т в и и  с л и н и е й  со л и д у са .  В р е ­
з у л ь та т е  ве сь  о б ъ е м  р а с т в о р а  после  з а т в е р д е в а н и я  при т е м п е р а ­
т ур е  Т к будет  и м е т ь  о д н о р о д н ы й  с о с т а в  с к о н ц е н т р а ц и е й ,  рав ной  
к о н ц е н т р а ц и и  .т* исх од н ой  ж и д к о с т и .

При  п р о м е ж у т о ч н о й  т е м п е р а т у р е  То п о л о ж е н и е  ф и г у р а т и в н о й  
т о ч к и  /о  на ко н н од е  solo п о з в о л я е т  най ти  о т н о с и т е л ь н у ю  до л ю  
з а к р и с т а л л и з о в а в ш е г о с я  ра с т в о р а .  Э т о  д е л а е т с я  с п о м о щ ь ю  так  
н а з ы в а е м о г о  п р а ви ла  р ы ч а га , д о к а з ы в а е м о г о  ни же .

П у с т ь  в б и н а р н о м  ж и д к о м  р а с т в о р е  с ос та ва  Xq ( в ы ч и с л е н н о г о  
по л ю б о м у  к о м п о н е н т у  А или  В) исход но е  к о л и ч е с т в о  молей  
р а в н я е т с я  п *  =  Пд0 +  Пц0 . К а к  п о к а з а н о  на рис.  2 . 1 3  а ,  при н е к о ­
торой  т е м п е р а т у р е  Т 2 с у щ е с т в у е т  р а в н о в е с и е  твер до го  и ж и д к о г о  
р а с т в о р о в  с к о н ц е н т р а ц и я м и  х \  и х £ (по т о м у  ж е  к о м п он е н ту ) .  
Н а д о  н а й т и  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  к о л и ч е с т в о м  моле й  в твердой  
ф а з е  п т2 =  Пд2 +  T?.g2 и в ж и д к о й  ф а з е  п £  — n * 2 +  rig0 . Д л я  этог о  
в о с п о л ь з у е м с я  у с л о в и я м и  с о х р а н е н и я  о б щ е г о  ч и с л а  молей  rtg =  
=  //f,K +  nJ2 и ч и с л а  моле й  вы б р а н н о г о  к о м п о н е н та  х * п § =  x f n f  +  
+  XqII2 - О т с ю д а  п о л у ч а е м  и ск о м о е  правило  р ы ча га , з а п и с а н н о е  
в ф о р м е  с л е д у ю щ е г о  с о о т н о ш е н и я :
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а !  -»-ож ~  4  =  ъ к  , 9 , , ,
п \  х $ - х *  h k  '

ко то ро е  гласит :  число молей  в со сущ ест вую щ и х ф азах  обрат ­
но пропорционально отрезкам, на которые делит  конноду  .so/о 
ф игурат ивная  точка  /о  ( с о о т в е т с т в у ю щ а я  т е м п е р а т у р е  То на 
рис.  2 . 1 3 а ) .

П р а в и л о  (2 .55)  п р и м е н и м о  т а к ж е  к к р и с т а л л и з а ц и и  чисто го  
в е щ е с т в а ,  н ап ри м ер ,  д л я  к о м п о н е н т а  А на рис.  2 . 1 2 а ,  где при 
т е м п е р а т у р е  То п о к а з а н а  конно да  «2/2 . Для кот оро й  х!2 = ,r\  =  1. 
А н а л о г и ч н ы м  о б р а з о м  с т р о и т с я  п ра в и л о  р ы ч а г а  и на д и а г р а м м а х  
б ол е е  с л о ж н о г о  вида  (см. ,  н ап р и м ер ,  ко н н од у  solo с ф и г у р а т и в ­
ной то ч ко й  /2  на рис.  2 . 1 6 о).

В о т л и ч и е  от р ав н ов ес н о й  к р и с т а л л и з а ц и и ,  при неравновес­
ном  (б ы с тр о м )  охлаж дении , д и ф ф у з и я  в тв ерд ой  ф а з е ,  будучи  
м е д л е н н ы м  п ро цес сом ,  не ус пе ва ет  в ы р а в н и в а т ь  с о с та в  р а с т у ­
щ и х  к ри ст а л л о в .  В этом  с л у ч а е  про ц ес с  к р и с т а л л и з а ц и и  на 
рис.  2 . 1 3 а ,  н а ч и н а ю щ и й с я  при т е м п е р а т у р е  Т\,  идет  вдоль  н е к о ­
торой  ш т р и х о в о й  л и н и и ,  л е ж а щ е й  н и ж е  л и н и и  с о л и д у са .  Это  в ы ­
зв а н о  тем,  что к р и с т а л л ы ,  в ы п а д а ю щ и е  при т е м п е р а т у р е  То <  Т\,  
о к а з ы в а ю т с я  бо ле е  о б е д н е н н ы м и  к о м п о н е н т о м  В по с р а в н е н и ю  
с р а в н о в е с н ы м  со с та во м  вдол ь  л и н и и  со л и д у с а .  При  д о с т и ж е н и и  
т е м п е р а т у р ы  Т к , с о о т в е т с т в у ю щ е й  к о н ц у  ра в н о в е с н о й  к р и с т а л ­
л и з а ц и и ,  с у м м а р н о е  число  молей  к о м п о н е н т о в  А и В в тв ердой  
ф а з е  не р ав но  их ис хо д н ом у ч и с л у  п *  в р а с т в о р е - р а с п л а в е ,  
к от ор ы й в д а н н ы х  у с л о в и я х  бо ле е  о б о г а щ е н  к ом п о н е н т о м  В. 
П о с л е д у ю щ а я  н е р а в н о в е с н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  (при  т е м п е р а т у р а х  
н и ж е  Т к) е щ е  бо ле е  о б о г а щ а е т  р а с п л а в  к о м п о н е н т о м  В. Как  
р е з у л ь т а т  этого ,  пр оц ес с  з а т в е р д е в а н и я  п о л н о с т ь ю  з а к а н ч и в а е т с я  
при т е м п е р а т у р е ,  рав но й  т е м п е р а т у р е  к р и с т а л л и з а ц и и  ТЕ чистого  
в е щ е с т в а  В. Т а к и м  об ра зо м ,  при н е р а в н о в е с н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  
в о з н и к а е т  не од н ор о дн ы й  тв е р д ы й  ра с тв ор ,  з е р н а  к ото рог о  им ею т  
в ц ен т ре  с о с та в  s i ,  а на п е р и ф е р и и  — ч и с т о е  в е щ е с т в о  В. Р е з у л ь ­
т и р у ю щ е е  и зм ен е н ие  с о с та ва  тв ердой  ф а з ы  при н ер а вн ов е сн ой  
к р и с т а л л и з а ц и и  п о к а з а н о  на рис.  2 . 1 3 а  ш т р и х о в о й  л и н и е й ,  и д у ­
щ ей  из т о ч к и  s j при т е м п е р а т у р е  Т\ в т о ч к у  s'K при Т'к = Т в .

Н е п р е р ы в н ы е  т в ер д ы е  р ас тв о р ы  х а р а к т е р н ы  д л я  м н о ги х  д в у х ­
к о м п о н е н т н ы х  си ст ем ,  с о с т о я щ и х  из б л и з к и х  м ат е р и а л о в ,  т а к и х  
к а к  S i —Ge,  A u - A g ,  A u - N i ,  N i - C u ,  N i - F e ,  M o - W  и др. ,  а т а к ж е  
д л я  с л о ж н ы х  т р е х к о м п о н е н т н ы х  си с те м  ти п а  N a C l - N a B r ,  AI0O 3-  
СГ0О 3 или  д л я  п о л у п р о в о д н и к о в ы х  с о е д и н е н и й  т и п а  A l A s - G a A s ,  
G a P - G a A s ,  I n P - I n A s ,  I n S b - I n A s ,  Z n T e - Z n S e  и др.
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2.8 . Диаграммы плавкости бинарных систем 
с ограниченными твердыми растворами

Ч а с т о  к о м п о н е н т ы ,  п о л н о с т ь ю  в з а и м н о  р а с т в о р и м ы е  в ж и д ­
кой ф а з е ,  и м е ю т  о г р а н и ч е н н у ю  в з а и м н у ю  р а с т в о р и м о с т ь  в твер-  
юм  с о с т о я н и и .  В эт о м  с л у ч а е  при м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  р ас тво -  
)еныого в е щ е с т в а  к р а е в ы е  у ч а с т к и  д и а г р а м м  п л а в к о с т и  (в бл и зи  
1 и с т ы х  к о м п о н е н т о в  А и В)  м о гу т  и м е т ь  т о л ь к о  д в а  вида,  п о к а ­
занные  на рис.  2.11 б  и в. Эт и  к р а е в ы е  у ч а с т к и  по ф о р м е  д о л ж н ы  
Зыть ч а с т ь ю  д и а г р а м м ,  х а р а к т е р н ы х  д л я  си ст ем  с н е п р е р ы в н ы м и  
гв ерд ым и р а с т в о р а м и ,  ко то р ые  п р и ве де ны  на рис.  2 . 13  и 2.14.  
Эд н ако  в д а н н о м  с л у ч а е  с л е д у е т  р а з л и ч а т ь  тв ер д ые  ра с тв о ры  
i (В в А т) и 3  (А в Вт), ко то ры е  и м е ю т  п р е д е л ь н ы е  р а с т в о ­
римости  и xf]. Эт о  о зн а ча ет ,  что при до с т а т о ч н о  б о л ь ш и х  
•сонцентрациях  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  (В в А т или  А в Вт), 
ф е в о с х о д я щ и х  п р е д е л ь н ы е  р а с т в о р и м о с т и  .г'1’ или  xjp  с и с те м а  
■; тв ерд ом  с о с т о я н и и  р а с п а д а е т с я  на дв е  р а в н о в е с н ы е  ф а з ы  — 
г вердые  р а с т в о р ы  а  и /■), с у щ е с т в у ю щ и е  со в м е с т н о  ( a  +  / i) .  Е сли ,  
1а р я д у  с т в е р д ы м и  ф а з а м и ,  в си с т е м е  и м ее т ся  т а к ж е  ж и д к и й  
заствор ,  то  с и с т е м а  н о н в а р и а н т н а  ( С  =  3 — Ф — 0) .  По х а р а к т е ­
ру н о н в а р и а н т н о г о  р а в н о в е с и я  д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  д е л я т с я  на 
1и а г р а м м ы  эвт ект ического  и перит ект ического  тип а ,  п о к а з а н ­
ное с о о т в е т с т в е н н о  на рис.  2 . 1 5 а  и 2 . 1 6 а .

Зпс 2.15.  Д и а г р а м м а  п л а в к о с т и  т и п а  с л о ж н о й  э в т е к т и к и  д л я  б и н а р н ы х  с и ст е м 
: о г р а н и ч е н н ы м и  т в е р д ы м и  р а с т в о р а м и  (а) и к р и вы е  о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  
) аствора  (6) д л я  т р е х  р а з л и ч н ы х  с о с т а во в ,  о б о з н а ч е н н ы х  т о ч к а м и  1, 2, 3 
ui р и су н ке  а. Н а  р а з н ы х  у ч а с т к а х  к р и в ых  о х л а ж д е н и я  б у к в а м и  у к а з а н ы  

к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  в е щ е с т в а  ( о ,  « + / J )
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Н а  об е и х  д и а г р а м м а х  н о н в а р и а н т н о е  ( т р е х ф а з н о е )  ра в н о ве  
сие  м о ж е т  бы ть  р е а л и з о в а н о  л и ш ь  на г о р и з о н т а л ь н ы х  о тр е з  
к а х  sa 3sp (рис.  2 . 1 5 а )  и s ^ s / j n  (рис.  2 . 1 6 а ) ,  н а з ы в а е м ы х  со 
о т в е т с т в е н н о  эвтект ической  и перит ект ической горизонта  
лью.  Т о ч к ам  sa и sp  с о о т в е т с т в у ю т  п р е д е л ь н ы е  р ас тв о р и м о е™  
x l  и xjj, в то вр ем я  к ак  э в т е к т и ч е с к а я  (э) и п ер и т е к т и ч е с к а ?  
(п) т о ч к и  о б р а з у ю т с я  п е р е с е ч е н и е м  л и н и й  л и к в и д у с а  /д и / в 
О б л а с т и  м о н о в а р и а н т н о г о  ( д в у х ф а з н о г о )  р а в н о в е с и я ,  о б о з н а ч е н ­
ные  к а к  а  +  ж ,  ft +  ж  и а  +  ft, с о о т в е т с т в у ю т  р а в н о в е с и ю  тв ерды?  
р а с т в о р о в  а  и /3 с ж и д к о с т ь ю  и м е ж д у  собой .  В о б л а с т я х ,  обо 
з н а ч е н н ы х  б у к в а м и  a,  ft и ж ,  н е з а в и с и м о  с у щ е с т в у ю т  отдельные 
ф а з ы  б и в а р и а н т н о й  си ст емы .  П е р е х о д  из одной  о б л а с т и  в д р у г у к  
пр о и сх о д и т  при д в и ж е н и и  ф и г у р а т и в н о й  т о ч к и  с и с т е м ы  в п р о ­
цессе  ее  о х л а ж д е н и я  из н а ч а л ь н о г о  п о л о ж е н и я  (обозна чен но го  
ц и ф р а м и  1, 2, 3) вниз  по в е р т и к а л и .  В ч а с т н о с т и ,  когда ф и г у р а ­
т и в н а я  т о ч к а  п оп ад ае т  на э в т е к т и ч е с к у ю  или  п е р и т е к т и ч е с к у к  
г о р и з о н т а л ь  ( п о л о ж е н и я  V и 2 ' ) ,  в о з н и к а е т  р а з д е л е н и е  нонва ри  
ан т н о й  с и с т е м ы  на три ф а з ы  ( a  +f t  +  ж ) .  З а  в ре м я  п р е б ы в а й ^  
с и с т е м ы  на п л о щ а д к е  н о н в а р и а н т н о с т и  (см.  к р и в ы е  о х л а ж д е н и я  
о б о з н а ч е н н ы е  ц и ф р а м и  2, 3 на рис.  2 . 1 5  6  и 1, 2 на рис.  2 . 1 6 6  
одна  из э т и х  ф а з  п о л н ос т ью  исчез ает ,  в р е з у л ь т а т е  чего системг  
сн ов а  п р е в р а щ а е т с я  в м о н о в а р и а н т н у ю .

Рис .  2 Л 6 .  Д и а г р а м м а  п ла в к о с т и  т и па  п е р и т е к т и к и  д л я  б и н а р н ы х  с исте м с огра  
н и ч е н н ы м и  т в е р д ы ми  р а с т в о р а м и  (а) и к р и вы е  о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  рас 
т в ора  (б) д л я  т ре х  р а з л и ч н ы х  сос т а во в ,  о б о з н а ч е н н ы х  т о ч к а м и  1, 2, 3 н; 
р и с у н к е  а. Коннода  ,ч2/L> с ф и г у р а т и в н о й  т о чк о й  /о  п р и в е д е н а  д л я  д е м о н с т р а н т  
п р а в и ла  р ыча га .  Н а  р а з н ы х  у ч а с т к а х  к р и в ы х  о х л а ж д е н и я  б у к в а м и  у к а з а н ь  

к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  в е щ е с т в а  ( а ,  3, <\+3,  (3-<\)
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В э в т е к т и ч е с к о й  т о ч к е  э  ж и д к и й  р ас тв о р  со с т а в а  х э н а х о ­
д и т с я  в р а в н о в е с и и  с д в у м я  т в е р д ы м и  ф а з а м и ,  из к о то ры х одна 
(л,*) о б о г а щ е н а  к о м п о н е н т о м  А,  а д р у г а я  ( s^ )  — к о м п о н е н т о м  В. 
В о т л и ч и е  от  этог о ,  в п е р и т е к т и ч е с к о й  т о ч к е  п ж и д к и й  р а с т в о р  
с о с т а в а  ,тп н а х о д и т с я  в р а в н о в е с и и  с т в е р д ы м и  р а с т в о р а м и  sa и 
s.i, к а ж д ы й  из к о т о р ы х  бо га че  од н и м  из к о м п он е н то в  (в д а н н о м  
с л у ч а е  к о м п о н е н т о м  А)  по с р а в н е н и ю  с со ст ав ом

И з  с р а в н е н и я  рис.  2 . 1 5 а  с рис.  2 . 1 2 а  и 2 . 1 4 6  видно ,  что д и а ­
г р а м м а  т и п а  с л о ж н о й  э в т е к т и к и  (рис.  2 .15  а )  я в л я е т с я  к о м б и н а ­
цией д и а г р а м м ы  т и п а  пр о ст ой  э в т е к т и к и  (рис.  2 .1 2  а )  с д и а г р а м ­
мой т и п а  «с и г а ра  с м и н и м у м о м »  (рис.  2 .14  6 ). Д е й с т в и т е л ь н о ,  
д и а г р а м м а  на рис.  2 . 1 5  а  п р е в р а щ а е т с я  л и бо  в п р о с т у ю  э в т е к т и к у  
при и с ч е з н о в е н и и  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  (при x jt - ^ А  и —>В), 
л и б о  в «с и г а ру  с м и н и м у м о м »  при с м ы к а н и и  кон цов  sn и sp 
э в т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а л и .

О б щ и м  п р и з н а к о м  д л я  всех  т р е х  д и а г р а м м  я в л я е т с я  п о н и ­
ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  к р и с т а л л и з а ц и и  к а ж д о г о  к о м п о н е н та  при 
д о б а в л е н и и  в его р а с п л а в  д р у г о г о  в е щ е с т в а .  В о т л и ч и е  от  этого ,  
для  д и а г р а м м ы  с п е р и т е к т и к о й  (рис.  2 .16  6 ) вв ед е н и е  к о м п о н е н ­
та В в р а с п л а в  А п о н и ж а е т ,  а к о м п о н е н та  А в р а с п л а в  В п о в ы ш а ­
ет т е м п е р а т у р у  к р и с т а л л и з а ц и и .  В эт о м  см ы с л е  п е р и т е к т и ч е с к а я  
д и а г р а м м а  п р и б л и ж а е т с я  к д и а г р а м м е  ти п а  «сигара»  (рис.  2 . 1 3 а )  
I п е р е х о д и т  в нее  при с м ы к а н и и  т о ч ек  sa и s j .

Р а с с м о т р и м  п р о т е к а н и е  пр о ц е с с а  р ав н о ве с н о й  к р и с т а л л и з а ­
ции в с и с т е м а х  со с л о ж н о й  э в т е к т и к о й  и п е р и т е к т и к о й  д л я  тре х  
исходных п о л о ж е н и й  1, 2 и 3 ф и г у р а т и в н о й  т о ч к и  на рис.  2 .15
I 2.16.

В э в т е к т и ч е с к о й  с и с т е м е  (рис.  2 .15)  к р и с т а л л и з а ц и я  в слу-  
iae 1 п р о т е к а е т  а н а л о г и ч н о  ходу  к р и с т а л л и з а ц и и  на рис.  2 .13 .  
З н а  н а ч и н а е т с я  при  т е м п е р а т у р е  Т\ с о с а ж д е н и я  к р и с т а л л о в  
v со с т а в а  si и з а к а н ч и в а е т с я  при  т е м п е р а т у р е  То о с а ж д е н и е м  
ср ис та лл о в  с о с т а в а  S9 > ра в н ог о  и сх од н о м у х *  в то ч ке  1. Сов-  
ш д е н и е  т о ч к и  s 2 к о н ц а  к р и с т а л л и з а ц и и  в с л у ч а е  1 с точ кой  
1а ч а л а  к р и с т а л л и з а ц и и  в с л у ч а е  2 в ы б р ан о  т о л ь к о  рад и  у до б ст ва  
р а ф и ч е с к о г о  и з о б р а ж е н и я  на рис.  2 .15  а.

О т л и ч и е  м е ж д у  с л у ч а я м и  1, п о к а з а н н ы м и  на рис.  2 . 1 3  6  и 
!. 156 ,  с о с т о и т  в том,  что  д л я  п о с л е д н е го  при т е м п е р а т у р е  Т  ^  Тз 
и ст ем а  вно в ь  с т а н о в и т с я  д в у х ф а з н о й ,  п о с к о л ь к у  тв е р д ы й  рас-  
вор п с о с т а в а  .S3 ч а с т и ч н о  р а с п а д а е т с я  с о б р а з о в а н и е м  тверд ого  
■аствора ,1 с о с т а в а ,  о т в е ч а ю щ е г о  т о ч ке  S3 . В пр оц ес се  д а л ь н е й -  
j e r o  м е д л е н н о г о  о х л а ж д е н и я  пр о и сх о д и т  п е р е к р и с т а л л и з а ц и я  
в е р д ы х  р а с т в о р о в  в с о о т в е т с т в и и  с ходом л и н и й  s fv,s3 и sps'3.



118 Гл. 2. Управление фазовыми превращениями веществ

Т ве р д а я  ф а з а  в этом  с л у ч а е  п р е д с т а в л я е т  собой  п о л и к р и с т а л л и -  
ч е с к у ю  с м е с ь  т в е р д ы х  р а с тв о ро в  а  и /3.

К р и с т а л л и з а ц и я  в си с т е м а х  со с л о ж н о й  э в т е к т и к о й  д л я  с л у ­
чаев  2 и 3 (рис.  2 .15)  п р о т е к а е т  в то ч н о с т и  т а к  же ,  к ак  для  
а н а л о г и ч н ы х  с л у ч а е в  в си с те м е  с пр ост ой  э в т е к т и к о й  (рис.  2 . 12). 
Р а з н и ц а  л и ш ь  в том,  что вм ес то  ч и с т ы х  к р и с т а л л о в  А т и В 1 в ы п а ­
д а ю т  к р и с т а л л ы  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  а  и /3, у к а з а н н ы е  на с о о т в е т ­
с т в у ю щ и х  у ч а с т к а х  к р и в ы х  о х л а ж д е н и я .  В л ю б о й  э в т е к т и ч е с к о й  
с и с т е м е  при н а х о ж д е н и и  ее на п л о щ а д к е  н о н в а р и а н т н о с т и ,  когда 
ф и г у р а т и в н а я  т о ч к а  2' или  э  л е ж и т  на э в т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а ­
ли ,  из тр е х  р а в н о в е с н ы х  ф а з  (а + (3 + ж )  всег да  и с ч е з а е т  ж и д к и й  
ра с тв ор ,  т. е. з а к а н ч и в а е т с я  к р и с т а л л и з а ц и я ,  а д а л ь ш е  во з м о ж н а  
л и ш ь  п е р е к р и с т а л л и з а ц и я  ти п а  о ^  /3.

В о т л и ч и е  от этого ,  в п е р и т е к т и ч е с к и х  с и с т е м а х  (рис.  2.16)  
на п л о щ а д к е  н о н в а р и а н т н о с т и  м о ж е т  и с ч е з а т ь  л и б о  ж и д к а я  фазг  
(д л я  с л у ч а я  1), л и б о  один  из т в е р д ы х  р а с т в о р о в  (п д л я  с л у ч а я  2] 
в з а в и с и м о с т и  от р а с п о л о ж е н и я  ф и г у р а т и в н ы х  т оч ек  1' и 2 ' нг 
п е р и т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а л и  s 0 ,s^n.

Н а ч а л ь н ы й  эта п  к р и с т а л л и з а ц и и  д л я  с л у ч а я  1 (п о ка за нн ый  
на рис.  2 . 1 6  а  с т р е л к а м и ,  и д у щ и м и  вдол ь  л и н и й  л и к в и д у с а  1р 
и с о л и д у с а  .чд от то чек  1\ и s i  к т о ч к а м  п и sn ) при те мп ер а  
т у р а х  в ы ш е  т е м п е р а т у р ы  п е р и т е к т и к и  Т и ни чем  не от л и ч а е т е ;  
от  а н а л о г и ч н о г о  с л у ч а я  2 на рис.  2 .15 .  Когда ж и д к и й  раство)  
о к а ж е т с я  в то ч ке  п, а тв е р д ы й  р а с т в о р  а  в т о ч к е  s a , д а л ь н е й ш ш  
о т б о р  т е п л о т ы  от с и с т е м ы  п р и во д и т  к п о я в л е н и ю  кр исталло!  
тв ерд ого  ра с тв ор а  [3. Т а к  к ак  с о с т а в  .sj э т и х  к р и с т а л л о в  лежи-  
м е ж д у  s„ и п, то на их о б р а з о в а н и е  р а с х о д у ю т с я  обе  фазь 
(а: и ж ) .  В ходе к р и с т а л л и з а ц и и  ж и д к а я  ф а з а  п о л н о с т ь ю  исче 
зает ,  и о с т а ю т с я  ча ст ь  н е и с п о л ь з о в а н н о г о  р а с т в о р а  о  и внов 
в о з н и к ш а я  ф а з а  /3 (см.  a  + ft на п л о щ а д к е  н о н в а р и а н т н о с т и  дл  
к ри вой  1 на рис.  2 .16  6 ). При  д а л ь н е й ш е м  о х л а ж д е н и и  в о з м о ж н  
п е р е к р и с т а л л и з а ц и я  ти п а  а  ^  /3.

При к р и с т а л л и з а ц и и  в с л у ч а е  2 н а ч а л ь н ы й  этап  до те мп ер а  
ту ры  п е р и т е к т и к и  Т п н иче м не о т л и ч а е т с я  от п р е д ы д у щ е г о .  Пс 
л о ж е н и е  ф и г у р а т и в н о й  то ч ки  2' на п е р и т е к т и ч е с к о й  го р и зо нт а л  
п рав ее  то ч ек  sa и sp  с в и д е т е л ь с т в у е т  о том,  что в д а н н о м  с л у ч а  
си с т е м а  о бе дн е н а  к о м п о н е н то м  А по с р а в н е н и ю  к а к  с р ан е е  во: 
н и к ш и м и  к р и с т а л л а м и  а  ( с о с та в а  .г'п в т о ч к е  s n ), та к  и с внов 
о б р а з у ю щ и м и с я  к р и с т а л л а м и  [3 ( с о с та в а  j в то ч ке  яц).  Поэте  
му  о б р а з о в а н и е  п о с л е д н и х  идет  за  сч ет  по л н о го  исч ез н ов ен и  
п ер в ы х  с о в м е с т н о  с ч а с т и ч н ы м  п о т р е б л е н и е м  в е щ е с т в а  из ж и ;  
кой ф а зы .  О б о з н а ч е н и е  /3 — о  на п л о щ а д к е  н о н в а р и а н т н о с т и  дл  
к ри вой  о х л а ж д е н и я  2 на рис.  2 . 16  6  о т р а ж а е т  пр о ц ес с  п о яв л е н и
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| зазы в  и и с ч е з н о в е н и я  ф а з ы  о .  П о с л е  ее по лного  и с ч е з н о в е н и я  
:ист ема  внов ь  с т а н о в и т с я  м о н о в а р и а н т н о й ,  с о д е р ж а щ е й  ф а з у  ft 
■остава ,rjf и ж и д к о с т ь  с о с т а в а  х и. Д а л ь н е й ш е е  о х л а ж д е н и е  со- 
ф о в о ж д а е т с я  в ы д е л е н и е м  к р и с т а л л о в  ft вп л о ть  до  т е м п е р а т у р ы  
г -; , при ко то ро й  в е р т и к а л ь ,  и д у щ а я  в ни з  от исходной  т о ч к и  2 , 
ю р е с е к а е т  л и н и ю  с о л и д у с а  а’в в то ч ке  .S3 . В п р о ц ес се  к р и ст а л -  
ш з а ц и и  с о с т а в ы  ж и д к о г о  и тв ерд ого  ра с т в о р о в  и з м е н я ю т с я  по 
ш н и я м  л и к в и д у с а  Iв и с о л и д у с а  sb  в н а п р а в л е н и и  с т ре л о к ,  
1д у щ и х  от т о ч е к  п и к т о ч к а м  /3 и s 3. При т е м п е р а т у р е  Т 3 
ф о ц е с с  к р и с т а л л и з а ц и и  п о л н о с т ь ю  з а к а н ч и в а е т с я  и в си с т е м е  
■уществуют  л и ш ь  к р и с т а л л ы  тв ер д о го  р ас тв о р а  ft, с о с та в  кото-  
)ых ра ве н  и с х о д н о м у  с о с т а в у  ;г* ж и д к о г о  ра с тв о р а  в то ч ке  2 .

К р и с т а л л и з а ц и я  в с л у ч а е  3 на рис.  2 . 16  (или  по л ю б о м у  
ф у г о м у  п ути  пр а в е е  т о ч к и  3) а н а л о г и ч н а  к р и с т а л л и з а ц и и  одного  
вердого  р а с т в о р а  (в д а н н о м  с л у ч а е  ft) из р а с т в о р а - р а с п л а в а ,  
с т р и м е р ,  на  рис.  2 .13 .  В р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  из ж и д к о г о  
>аствора п е р и т е к т и ч е с к о г о  с о с т а в а  :ип (или  бо ле е  бога тог о  ком- 
ю н е н т о м  В) н а ч и н а ю т  о с а ж д а т ь с я  т о л ь к о  к р и с т а л л ы  ft с о с та ва  
■L, т а к  к а к  в эт ом  с л у ч а е  к р и с т а л л ы  а  на п е р и т е к т и ч е с к о й  го- 
>изонтали н е у с т о й ч и в ы .  При  о х л а ж д е н и и  н и ж е  т е м п е р а т у р ы  Т„ 
о с т а в ы  ж и д к о г о  и тв ер д о го  р а с т в о р о в  и з м е н я ю т с я  вдоль  л и н и й  
ш к в и д у с а  Iв и с о л и д у с а  «в в н а п р а в л е н и и  с т ре л о к ,  и д у щ и х  от 
■очек п и .sj к т о ч к а м  Ц и «4 . В э ти х  т о ч к а х  при т е м п е р а т у р е  
г4 з а к а н ч и в а е т с я  к р и с т а л л и з а ц и я  ж и д к о г о  ра с тв о р а  п ер и т ек ти -  
[еского со с т а в а .

П р и н ц и п и а л ь н а я  р а з н и ц а  м е ж д у  п р о ц е с с а м и  к р и с т а л л и з а ц и и  
; с и с т е м а х  с э в т е к т и к о й  и п е р и т е к т и к о й  с ос то и т  в с л е д у ю щ е м .
I с и с т е м а х  с э в т е к т и к о й  из ж и д к о й  ф а з ы ,  о б о г а щ е н н о й  по 
р а в н е н и ю  с э в т е к т и ч е с к и м  с о с т а в о м  к ом п он е н то м  А (или  В),  
■сегда в ы д е л я ю т с я  к р и с т а л л ы  тв ер д о го  ра с тв о р а  а  ( или  /3), бо ле е  
ю г ат ы е  тем  ж е  к о м п о н е н т о м  А (или  В),  а в э в т е к т и ч е с к о й  
оч ке  о д н о в р е м е н н о  в ы п а д а ю т  д в е  т в ер д ы е  фа зы .  В си с т е м а х  
\е с п е р и т е к т и к о й  из ж и д к о й  ф а з ы  л ю б о г о  с о с та ва  в ы д е л я ю т с я  
р и с т а л л ы  т в е р д о г о  р а с т в о р а  п  ил и  ft, всегда  о б о г а щ е н н ы е  одним 
тем ж е  к о м п о н е н т о м  (А на рис.  2 .16)  по с р а в н е н и ю  с и схо дн ым  

<идким р а с т в о р о м ,  а в п е р и т е к т и ч е с к о й  то ч ке  одна т в е р д а я  ф а з а  
ы п а да ет ,  а д р у г а я  р а с т в о р я е т с я .

С и с т е м ы  с о г р а н и ч е н н о й  р а с т в о р и м о с т ь ю  к о м п о н е н т о в  в твер-  
ой ф а з е  д о в о л ь н о  м н о г о ч и с л е н н ы .  Д л я  п рим ера  си с т е м а  C u - A g  
м еет  д и а г р а м м у  п л а в к о с т и  ти п а  с л о ж н о й  э в т е к т и к и  (рис.  2 . 1 5  а )  

х а р а к т е р н ы м и  т е м п е р а т у р а м и  Т ° и =  1083°С,  Тд =  9 6 0 ° С ,  
\  =  7 8 0 иС и с л е д у ю щ е г о  с о с т а в а  на э в т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а ­
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ли:  х'а =  8 % (вес . ) ,  х э =  7 2 %  (вес. ) ,  = 91,  2 %  (вес. )  дл я  A g  
Э в т е к т и ч е с к и й  с п л а в  этой  с и с т е м ы  ш и р о к о  и с п о л ь з у е т с я  в ка 
ч е ст ве  при поя ,  и зв е ст н о го  под маркой  П С р 7 2 ,  с т е м п е р ат ур о !  
п л а в л е н и я  Тэ =  78 0° С.

П р е и м у щ е с т в о  э в т е к т и ч е с к о г о  п ри по я  п р о я в л я е т с я  при мно  
г о с т у п е н ч а т о й  п ай к е  у зл ов  из м е д н ы х  д е т а л е й .  В п ро ц ес се  п а й ю  
при т е м п е р а т у р е  Tq >  Т э п р о и сх од и т  р а с т в о р е н и е  меди в р ас п л а  
ве,  что с о о т в е т с т в у е т  на д и а г р а м м е  п л а в к о с т и  (рис.  2 . 1 5 а )  сме 
щ е н и ю  из т о ч к и  э  вв ерх  влев о  по л и н и и  л и к в и д у с а  /д.  Б ы ст р о '  
о х л а ж д е н и е  д е т а л е й  после  в ы д е р ж к и  при т е м п е р а т у р е  Т0 ф о р м и  
рует  п а я н ы й  шов  с те м п е р а т у р о й  п л а в л е н и я ,  п р е в ы ш а ю щ е й  Т э 
Эт о  д о п у с к а е т  по вт ор н ые  н аг р е вы  п а я н о го  ш в а  и последующи* 
п а й к и  с д р у г и м и  д е т а л я м и  из меди  при п о с л е д о в а т е л ь н о м  спи 
ж е н и и  т е м п е р а т у р ы  в д и а п а з о н е  от  Т 0 до

Д и а г р а м м а  пл а в к о с т и  п е р и т е к т и ч е с к о г о  т и п а  (рис.  2.16с? 
п р и с у щ а ,  на пр и м ер ,  си с т е м е  P t - A g ,  с х а р а к т е р н ы м и  т е м п е р а т у  
р а м и  T p t =  1770°С,  7 д  =  9 6 0 ° С ,  Т и =  118 5 ° С ,  и м е ю щ е й  сле ду  
ю щ и й  с о с та в  на п е р и т е к т и ч е с к о й  г о р и з о н т а л и :  =  2 0 % (вес. )  
xjj = 61 % (вес . ) ,  жп =  8 0 %  (вес. )  д л я  сер ебр а .

Кр о м е  в ы ш е у к а з а н н ы х ,  о г р а н и ч е н н у ю  в з а и м н у ю  раство ри  
м о ст ь  и м е ю т  т а к ж е  с и с т е м ы  S i - A l  ( P b ) ,  G e - A g  (Sb) ,  P b - C u  ( Z r  
Sn ,  Al) ,  N a N 0 3- K N 0 3 ( A g N 0 3) и др.

2.9. Диаграммы плавкости бинарных систем 
с химическими соединениями в твердой фазе

М е ж д у  к о м п о н е н т а м и  А и В в твер до й  ф а з е  в о з м о ж н о  взаг  
мо де й ст в ие  с о б р а з о в а н и е м  х и м и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  п о ст оя н н о г  
(с т е х и о м е т р и ч е с к о г о )  или  п ер е м е н н о г о  ( н е с т е х и о м е т р и ч е с к о г с  
с о с т а в а  с к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к о й ,  о т л и ч н о й  от р е ш е т о к  А 
и Вт . В о з м о ж н ы е  х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  м огу т  бы ть  отнесен]  
к о дн о м у  из н и ж е с л е д у ю щ и х  типов .

1. Химические соединения постоянного состава  А,, ,В,  
п о с т р о е н н ы е  по п р а в и л а м  в а л е н т н о с т и  из э л е м е н т о в  раз ны

К а ж д о е  из э т и х  с о е д и н е н и й  и м ее т  т а к  н а з ы в а е м у ю  электронную  
конф игурацию  е\,  р а в н у ю  4.  О н а  о п р е д е л я е т с я  к ак  ср е д н е е  чис 
ло  в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в ,  п р и х о д я щ и х с я  на один  атом соединс
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где с л — ч и с л о  в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в  в ат оме  А, р а в н о е  I, II,
III, IV, ев  — ч и с л о  в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в  в ат оме  В, ра в но е  IV, 
V, VI ,  VII .  Н а и б о л ь ш е е  п р и м е н е н и е  н а ш л и  х и м и ч е с к и е  с о е д и н е ­
ния:  а) т и п а  A 1 B vn (LiF,  N aC l ,  Cu C l ,  A g l  и др. ) ,  н а з ы в а е м ы е  
галоген .идам и , б) т и п а  A n B vl (CcIS, Cd S e ,  CdTe,  Z n S ,  H g T e  и 
др . ) ,  н а з ы в а е м ы е  халько гвни д а м и ,  в) т и п а  A m B v ( G a A s ,  G a P ,  
G a N ,  InP,  A l A s  и др . )  и г) т и п а  A 1VB ,V ( к а р б и д  к р е м н и я  S iC 
р а з л и ч н ы х  п о л и т и п н ы х  м о д и ф и к а ц и й ) .

2. И нт ерм ет аллические соединения м ет аллов  А ШВ„,  п о ­
с т р о е н н ы е  с н а р у ш е н и е м  п р а в и л а  в а л е н т н о с т и ,  д л я  к о то ры х 
э л е к т р о н н а я  к о н ф и г у р а ц и я  п р и н и м а е т  зн ач ен ия :  а) е\ — 3 / 2  
( C u Z n ,  C 113AI,  C u s S n ,  FeAl и др . ) ,  б) с\ =  2 1 / 1 3  ( C u s Z n g ,  Си дА Ц,  
C u 3 iSn§ ,  F esZ no i  и д р . ) ,  в) е\ =  7 / 4  ( C u Z r i 3 , С и з Б п ,  CU5AI3, 
C u C d 3 , F e Z n 7 и др. ) .

3 . Хим ические соединения переменного состава A inBn(i±s)* 
п о с т р о е н н ы е  на о с н о в е  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  со е д и н е н и я  А ,„ В „  по 
т и п у  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  з а м е щ е н и я ,  в н е д р е н и я  или  в ы ч и т а н и я  
(см.  п. 1.13) .  Сю да ,  в ч а с т н о с т и ,  о тн о с ят с я :  а)  карбиды  ( W C ,  
W 2C, T iC ,  Т аС  и др . ) ,  б) нит риды  (T iN ,  T a N ,  Z r N ,  F ^ N ,  
Fe4N и д р . ) ,  в) оксиды  (T iO,  T i O o , FeO ,  Ре 2<Эз, В а Т Ю з  и др. ) .  
И н т е р в а л  и з м е н е н и я  с о с т а в а  в о к р е с т н о с т и  со е д и н е н и я  А,, ,В„ 
( в ы р а ж а е м ы й  п а р а м е т р о м  5), в п р е д е л а х  к ото рог о  с у щ е с т в у е т  
с о е д и н е н и е  п е р е м е н н о г о  с о с та в а ,  п р и н я то  н а з ы в а т ь  областью  
гомогенност и.  Х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  п ер е м е н н о г о  с о с та в а ,  к о ­
тор ы е  м огу т  б ы т ь  в ы р а ж е н ы  к о н к р е т н о й  ф о рм у л о й  А т В.„(]±,5) и 
о б л а д а ю т  д о с т а т о ч н о  высок ой  с т е п е н ь ю  у п о р я д о ч е н н о с т и ,  п о л у ­
ч и л и  н а з в а н и е  дальт онидов.

4 . Ф азы  переменного сост ава , в о з н и к ш и е  по т и п у  т в е р д ы х  
р ас тв ор о в ,  в о б л а с т и  с у щ е с т в о в а н и я  к о то ры х ( т а к ж е  н а з ы в а е м о й  
област ью  гом огенност и ) нет о дн а к о  ни одного  с т е х и о м е т р и ч е ­
ского  с о е д и н е н и я  т и п а  А ШВ»- Т а к и е  п р о м е ж у т о ч н ы е  ф а з ы ,  не 
в ы р а ж а е м ы е  х и м и ч е с к о й  ф о р м у л о й  и и м е ю щ и е  м а л у ю  с т е п е н ь  
у п о р я д о ч е н н о с т и ,  н а з ы в а ю т  берт оллидами.

П р и в е д е н н о е  р а з д е л е н и е  на ч е т ы р е  ти п а  х и м и ч е с к и х  с о е д и ­
нений  в т в ер д ой  ф а з е  я в л я е т с я  до н ек ото ро й  с т еп е н и  ус л о в н ы м .  
П р а к т и ч е с к и  не с у щ е с т в у е т  ст ро го  с т е х и о м е т р и ч е с к и х  с о е д и н е ­
ний  с ну л ев о й  о б л а с т ь ю  г о м о г ен н ос ти .  В с о е д и н е н и я х  первого  
ти п а  о б л а с т ь  г о м о г е н н о с т и ,  хо ть  и з н а ч и т е л ь н о  б ол е е  у з к а я  по 
с р а в н е н и ю  с д а л ь т о н и д а м и ,  но о б ы ч н о  п р и сут ств ует .  В ч а с т н о ­
сти,  это  к а с а е т с я  х а л ь к о г е н и д о в  т и п а  А В (CdS ,  C dS e ,  CdTe  
и др. ) ,  в к о т о р ы х  оба  э л е м е н т а  д о с т а т о ч н о  л ет у ч и е ,  что п р и в о ­
ди т  к н а р у ш е н и ю  с т е х и о м е т р и ч н о с т и  за счет  д е ф е к т о в  р е ш е т к и .
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И н т е р м е т а л л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  т а к ж е  о б ы ч н о  и м ею т  д о с т а ­
то чн о  ш и р о к у ю  о б л а с т ь  с у щ е с т в о в а н и я  и м огу т  бы ть  от н е се н ы  
к с о е д и н е н и я м  п ер е м е нн ог о  соста ва .

Д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  б и н а р н ы х  си ст ем  с х и м и ч е с к и м и  с о ­
е д и н е н и я м и  п ер в ы х  тр е х  т и п о в  п о л у ч а ю т с я  к о м б и н а ц и е й  ранее 
р а с с м о т р е н н ы х  д и а г р а м м  э в т е к т и ч е с к о г о  и п е р и т е к т и ч е с к о г о  т и ­
па,  к ото рые  п р и ве д е н ы  на рис.  2 . 1 2 а ,  2 . 1 5 а  и 2 . 1 6 а .  С о в о ­
к у п н о с т ь  всех  х и м и ч е с к и х  или  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  со е д и н е н и й  
А ,„ В „  с р а з н ы м и  т  и п  и з о б р а ж а е т с я  на д и а г р а м м е  в виде 
в е р т и к а л ь н ы х  л и н и й ,  и д у щ и х  вни з  из т о ч ек  п л а в л е н и я  с о е д и н е ­
ний.  Эт и  л и н и и  р а з б и в а ю т  всю п л о с к о с т ь  Т - х  на ря д  о бл а ст ей ,  
к а ж д а я  из к о то ры х с о д е р ж и т  од ну  из д и а г р а м м  э в т е к т и ч е с к о г о  
или  п е р и т е к т и ч е с к о г о  типа .  Д в е  в о з м о ж н ы е  к о м б и н а ц и и  тр е х  в ы ­
ш е у к а з а н н ы х  д и а г р а м м  п о к а з а н ы  на рис.  2 . 1 7 а  и б д л я  си с те м ы  
с одн им  х и м и ч е с к и м  или  и н т е р м е т а л л и ч е с к и м  со е д и н е н и е м .  Н а  
п ервом из ни х  с о е д и н е н и е  А,„ В„  ст ро го  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  с о ­
с т ава ,  на втором — п ер е м е н н ог о  с о с т а в а  с о б л а с т ь ю  го мо г ен н ос ти  
в виде д в у х  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  71 и 72 (один  из к о то ры х м о ж е т  
о т с у т с т в о в а т ь ,  тогда  об л а с т ь  г о м о г ен н о с ти  с м е щ а е т с я  в одну  
с т о р о н у  от  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  со с та ва ) .

Ж

\ Л, ,В„ + ж
\  N. ж+Ат В „ /

Д п
\ а  + ж \  /  • ч

u  )  э со.
+

р + ж

/ а  + А„,В„ СО
< \

а б

Рис .  2.17.  Д и с т е к т и ч е с к и е  д и а г р а м м ы  п л а в к о с т и  д л я  б и н а р н ы х  с исте м с к о н ­
г р у э нт н о  п л а в я щ и м с я  х и м и ч е с к и м  с о е д и н е н и ем  А , „ В „  п о с т о я н но г о  со с т а ва  (г/) 

и п ер ем ен но г о  с ос т а в а  (б)

Ф а з ы ,  с у щ е с т в у ю щ и е  в р а з л и ч н ы х  о б л а с т я х  д и а г р а м м ы ,  у к а ­
з а н ы  с о о т в е т с т в у ю щ и м и  б у к в а м и ,  а бу к вы  э,  п и с о т м е ч а ю т  
то ч к и  э в т е к т и к и ,  п е р и т е к т и к и  и п л а в л е н и я  ( к р и с т а л л и з а ц и и )  с о ­
е д и н е н и я .  П р о ц е с с  к р и с т а л л и з а ц и и  в к а ж д о й  из об л а с т е й  п р о т е ­
кае т  а н а л о г и ч н о  о п и с а н н о м у  в п. 2 .6  и 2 .8 , т о л ь к о  вм ес то  чи с ты х
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еществ  А и В или твердых растворов  а  и /3 в соответствую-  
ш х  областях  кр и ста ллиз уется  соединение  А„,В„ или твердые 
астворы 7 i и 72 на его основе.  Если исходный состав  жи дко го  
аствора  соо тветствует  точке с, т. е. строго стехиометричен,  то 
истема  при о х л а ж д е н и и  ведет себя как  однокомпонентная .  При 
емпературе  к р и с та л л и з а ц и и  соединения (в точке  с) выпадают 
рис та ллы А,„В„,  а на кривой о х л а ж д е н и я  появляется  пл ощ ад к а  
онвари антно сти ,  как  в случа е  чистых веществ  А и В (см. кри- 
ые 1 и 5 на рис. 2.12 6 ).

Д и а г р а м м ы  состоя ния ,  ана логичные рис. 2.17,  которые содер­
жат соединения постоянного или переменного состава,  имеющие 
ими чес кую формулу типа  А ШВП) нередко называ ют  дистекти-  
ескими диаграммами.  В отличие  от них,  для систем с бертол- 
идными ф а з а м и  в области  гомогенности отсутствует вертикаль-  
ая лин ия ,  с о о тве тству ю щ ая  хими чес ком у соединению.  Так,  на 
■ис. 2 . 1 7 6  в случа е  б ерт оллид а  исчезает  вертикал ьна я  прямая,  
■азделяющая твердые растворы 71 и 7 2 , на месте которых раз- 
1ещ ается  неп рерывный твердый раствор  7 , образующий единую
■ е р т олл и дн ую  фазу.

Все вы ш ес к а за н н о е  в отношении дисте кти чес ких диаграмм 
праведливо и для  хим и че ск и х соединений с конгруэнтным  
<лавленивм . Так на зы ваю тся  соединения А,„В/м которые 
■стойчивы вплоть  до температуры своего плавления ,  когда 
юразуется  раство р-р аспла в  строго  стехиометрического состава 
/ ) |Аж+ п В ж). Н а р я д у  с этим, в природе сущест вую т и соеди- 
1ения,  п л авя щ и еся  инконгруэнтно.  Инконгруэнтное плавление  
фо ис хо ди т  в тех случа ях ,  когда соединение неустойчиво 
фи высоких температу рах ,  так  что, не доходя до своей 
1стинной темпе ратуры плавления ,  оно разлагается  по схеме 
\.,„В„ ж  +  т  (или п) с образованием ж и дк ост и ж  и новой 
'вердой фазы  т  (или пара п). При этом жи дк и й  раствор  
ш / А ж+ / ? / В ж) отли чае тс я  по стехиометрии от твердой фазы 
V,„B„, из которой об разовалась  жидкость .

Тип ичн ый вид фазов ой ди агр амм ы с инконгруэнтно плавя-  
цимся  соединением приведен на рис. 2.18. Здесь  Т пл являет-  
:я те мпературой ин конгруэнтного  плавления  соединения А,„В„ 
: образов анием  чистого твердого компонента А т и ж и дко сти  
юстава,  отвеч аю щ его точке п. Горизонтальная  лин ия  Т„,„сп, 
здоль которой вы по лн яетс я  нонвариантное  равновесие  трех фаз  
Ат+ А , „ В „ + ж ) ,  есть не что иное,  как перитектическая  горизон- 
аль,  а точк а  п — пе ри тек тичес кая  точка,  которые были рассмот­

рены в пр еды ду щ ем параграфе.  Ис ти нн ая  температура  пла вления  
юе дин ен ия  соответ ст вуе т  максимуму  штриховой кривой и л е ж и т



в области неустойчивости соединения А ШВ„. Кристаллизаци:  
жидко го  раствора,  имеющего состав  правее точки п на рис. 2.18 
ничем не отличается  от аналогичных  процессов,  рассмотренны;  
для  систем с эвтектикой (см. рис. 2.12 и 2.15).

Растворы с составами левее точки п кр и сталли зую тся  п< 
перитектическому типу,  аналогично по ка зан ном у на рис. 2.16 
Д л я  исходной фигуративной точки 1 (рис. 2.18)  сначала  кри 
стал лиз уется  чистое вещество  А т при ох л аж д ен и и  вплоть д( 
температуры Т Ш|, когда ж и дк о сть  о к аж етс я  в точке п, а систем; 
в целом — в точке  1'. Здесь  начинают выпадать  кристаллы А,„В; 
до тех пор, пока не будет израсходован весь раствор-расплав 
В результате возникает смесь кристаллов  АТ+ А „ , В „ .
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Рис .  2 .18.  Д и а г р а м м а  п ла в к о ст и  д л я  б и н а р н ы х  с и ст е м  с и н к о н г р у э н т н о  п л а в я ­
щ и м с я  х и м и ч е с к и м  с о е д и н е н и е м  А , „ В „

При охл ажд ени и жи дко го  раствора  из точки 2 (рис. 2.18; 
начальный этап криста ллиза ции протекает аналогично рассмот­
ренному с образованием А т. На  этапе перитектической к ри ста л ­
ли зац и и при температуре  Т пл (где имеет  место нонвариантнос 
равновесие  трех фаз  А т, А„,.В„ и ж )  образовани е  кристаллоЕ 
А т В„ неизбежно  происходит за счет растворения  ранее появи в­
шихся  кристаллов  А т. Они исчезнут  одновременно с полным 
израсходованием жи дкого  раствора.  В результате  этого в системе 
остаются ли ш ь  кристаллы химического  соединения А,„В,,.

При о х лаж дени и раствора из точки 3 (рис. 2.18) выдели в­
шиеся  кристаллы А т будут полностью израсходованы на обра­
зование  кристаллов  А„,В„ еще до того, как  исчезнет  вся ж и д ­
кость.  Поэтому на данном этапе  к р и ста ллиз ац ия  не з а к а н ч и ­
вается и даль не йшее ох лажд ени е  сопр овож дае тся  изменением 
состава  жидко го  раствора вдоль лини и лик вид уса  от точки п
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к точке э с образо ван ием  кристаллов  А т В„. При этом в о зн и ­
кает новое но н вариа нтн ое  эвтектическое  равновесие  трех фа з  — 
кристаллов  А„,В„ ,  ж и дк ог о  раствора ж  эвтектического  состава  
и твердого раствора  /3. Зд есь  полностью за ка н чи вает ся  процесс 
кр и ста лли за ц и и  с образовани ем эвтектической смеси кристаллов
А,„Вп + 13.

М но ги е  соединения на основе слабо  летучего  компонента А 
(элементы I, II или III группы)  и легко летучего  н ем ет алл и ­
ческого компонента  В (галогены Cl, Вг, I, халькогены S, Se, 
Те или элементы V группы Р, As, Sb) при нагревании,  еще 
находясь  в твердом состоянии,  начинают разлагаться  с выд е­
лением легко  лету че го  компонента.  Д а л ее  они инконгруэнтно 
плавятся  и образу ют не только  жи дко сть ,  но и паровую фазу,  
состоя щ ую  из одного или обоих компонентов.  Так ведут себя 
многие пол упроводниковые соединения типа  A m Bv (GaAs,  GaP,  
IпР, InSb и др.)  и A n Bvl (ZnS,  CdS, CdSe ,  CdTe и др.).  В первом 
случа е  газовая  ф аза  образована  летучим компонентом В \  а во 
втором — обоими компонентами А 11 и BV1.

Д л я  опи сан ия  бинарной системы в такой ситуации необхо­
димо учиты вать  три незав иси мые переменные:  температуру Т, 
состав раствора  х  и д авление  паров летучего компонента рв 
(газовые молекулы которого могут иметь разные молекулярные 
формы В, Во, В 4 и т .п . ) .  Д л я  примера  на рис. 2 . 1 9 а  приведена  
ди агра мм а  сос тоя н ия  системы G a - A s ,  имеющей одно химическое  
соединение  — арсенид  галлия  GaAs ,  который находит  ш и р о ­
кое применение  в пол упроводниковых приборах и интегральны х 
ми кр ос хема х сверхвысокочастотного  и оптического диапазона .

П о к а за н н а я  на рис. 2 . 1 9 а  кривая  лик видуса  системы G a - A s  
может  быть получена  только  при обеспечении в газовой фазе  
равновесного дав лен ия  паров м ы ш ь як а  в форме молекул A s 2 
и As.j . Это д авление  меняется  вдоль линии ликвидуса ,  так  что:
а) РAs_.> PAs4 при Т  < 930°С,  б) рАs, =  p As,, ~  2 -10_ 5 атм при Т  =  
=  930°С,  в) p As2 =  0, 074 атм и p ASil =  0, 902 атм при температуре  
плавления  G a A s ,  равной 1238°С.

Д л я  чистого м ы ш ь як а  его плавление  при 817°С  может быть 
наблюдаемо л и ш ь  при обеспечении избыточного  давлен ия  паров 
м ы шь як а  вплоть  до 36 атм (в обычных условиях мы шь як с у б ­
лимируе тс я  без плавления) .  Наоборот ,  галлий с низкой т емп е­
ратурой плавления  ( Г о а = 2 9 , 8 ° С )  имеет очень малое давление  
насы щенного  пара (pGa и  10~ 4 атм при Т пл =  1238°С).

Д и с с о ц и ац и я  арсенида  галлия  начинается  с температур  около 
600 С, когда p a s„ =  роа ~  Ю - 8  а т м - Ж и д к а я  фаза  состоит  из
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а 6 в

Рис .  2 .19.  Д и а г р а м м а  фа з о в о г о  с о с то я н и я  с и с т е м ы  G a - A s  ( а ) ,  к ри ва я  п р и ­
н у ди т е л ь н о г о  о х л а ж д е н и я  ж и д к о г о  р ас т в ор а  (б) и п р о с т р а н с т в е н н о е  р а с п р е ­
д е л е н и е  т е м п е р а т у р ы  при к р и с т а л л и з а ц и и  с т е м п е р а т у р н ы м  г р ад и е н т о м  (в). 
Н а  р и с у н к е  а в с к о б к а х  у к а з а н о  р а в н о в е с но е  д а в л е н и е  паров  м ы ш ь я к а  As",  

в о з р а с т а ю щ е е  при д в и ж е н и и  в доль  л и н и и  л и к в и д у с а  от G a  к As

расплава  галлия,  насыщенного  в соответствии с линией л и к в и д у ­
са мышьяком,  который находится  в равновесии с собственными 
парами,  обозначенными на диаграмме  как As".  Так как в правой 
части диаграмм ы (при ,г'д5 >  0 ,5 )  давлен ие  паров мы шь як а  вели­
ко (более 1 атм),  то для практических целей при выращивании  
G a A s  из жидкой фазы используется  расплав  галлия  с малым 
содержанием мышьяка:  при ;z;*s =  0 , 1 те мпература  начала кри­
стал ли з ац и и  примерно 850°С.

Процессы криста ллиза ци и с принудител ьн ым охлажд ением  
раствора-расплава  (см. рис. 2.19 6 ) и с использованием темп е­
ратурного градиента (см. рис. 2 . 1 9 в) будут рассмотрены ни­
же в п. 5.14.

Во всех рассмотренных д иа граммах  плавкости ж и д к а я  фаза  
предполагалась  однородной при любом составе системы.  В ряде 
случа ев  однородность жидк ой фазы может  нарушаться  путем ее 
расслоения  на два  несм еш ива ющи хся  ж и д к и х  раствора  (Вж в А ж 
и А ж в В ж). Эти два раствора су ще ствую т на плоскости Т - х  
в определенной области жи дкого  состояния ,  ограниченной л и н и ­
ями расслаивания ,  которые характе риз ую т составы равновесных 
ж и д к и х  фаз.  Подобная картина может  наблюдаться и в твердом 
состоянии,  когда при некоторых условиях однородный твердый 
раствор  распадается на два  раствора,  одновременно с у щ е с т в у ю ­
щие в определенной области диа граммы состояния .
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О п и с ан н а я  неу стойчивость  ж и дко й или твердой фазы, пр и­
водящ ая  к появл ени ю новых областей двухфа зно го  равновесия ,  
может с ущ ественн о  усл о ж н и ть  вид диаграмм плавкости.

Контрольные вопросы

1. В чем сп ец и фи ка  фа зо вых  превращений первого и второго 
рода в однокомп онен тных системах?

2. Какая  тер мо дин ами че ск ая  ф ун кц ия  определяет  те мп е р а ­
турный ход кривых суб ли мац ии  и испарения  на фазовой 
диаг рамме ,  качественно показанной на рис. 2 . 1?

3. Что такое н асы щ енн ы й пар чистой конденсированной фазы 
и как у п ра вл ять  давлением этого пара?

4. Сфор мули руйт е  закон Рауля для  идеальных растворов и 
об осн уйт е  отк лон ен и я  от него в применении к реальным 
растворам.

5. Как  измен яет ся  те мпература  кипения ж и дко сти  при введе­
нии в нее растворимой или нерастворимой жидк ой добавки?

6 . С ф ор м ули ру йт е  законы Генри и Сивертса  для молек уляр ­
ного и атомарного  механизмов растворения .  В каких м ате ­
риалах  п ре и мущ ес тве н н о реализу ю тся  эти механизмы?

7. К ака я  те рмод ин ами че ск ая  фу н к ц и я  определяет  темп ера ту р­
ную за вис и мо сть  молекулярной и атомарной растворимости 
газов в конде нси ров анн ых средах?

8 . Чем опред еляет ся  наклон кривой плавления  на фазовой 
диаграмме,  кач ественно показанной на рис. 2 . 1?

9. Поясните  роль  закона  Рауля в обосновании типа д и а г р а м ­
мы плавкости для  бинар ных  систем с неограниченным рас ­
творением компонентов в жидк ой фазе.

0. Каково  наз начение  лини й лик вид уса  и солидуса на б инар­
ных д и а г р а м м а х  плавкости?

1. Что такое  ф и гур ати вн ая  точка,  коннода и правило рычага 
на д и а г р а м м а х  плавкости?

2. Как  используется  правило фаз  Гиббса для  обоснования 
хода кривой о х л а ж д е н и я  при равновесной кр и стал лиз ац ии 
из бинарного  жи дк ого  раствора?
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13. Какой тип диаграммы плавкости характе рен для бинарных 
систем в отсутствие взаимной растворимости компонентов  
в твердой фазе?

14. Какие  типы д иа граммы плавкости характе рны  для бинар ­
ных систем с неограниченным твердым раствором?

15. Как видоизменяет  ди агра мм у  плавкости ограниченная  рас ­
творимость  компонентов  в твердой фазе?

16. Чем отличается  процесс равновесной кри ста ллиз ац ии  в би ­
нарных системах с диа гр аммам и плавкости эвтектического  
и перитектического типа?

17. В чем состоит принципиа льное  видоизменение  диаграммы 
плавкости при наличии химического  соединения в твердой 
фазе?

18. Какие  диаграммы плавкости принято называть  дистектиче-  
скими диаграммами?

19. Что такое  химическое  соединение переменного состава  и 
как определена его область  гомогенности на диаграмме 
плавкости?

20. Чем отличается  процесс к р и с та ллиз ац ии  хим ических со­
единений с конгруэнтным и инконгр уэ нтным  плавлением?



Г л а в а  3 

УПРАВЛЕНИЕ  
ХИМ ИЧЕСКИМ И ПРЕВРАЩ ЕНИЯМИ ВЕЩЕСТВ

П ра кти чески  ни один те хнологический процесс электронного 
риборостр оени я  не обходится  без применения хими ческих реак-  
,ий. За ко ном ернос ти  хими ческого  и электрохимического  взаимо- 
.ействия у пр авляю т  процессами очистки,  травления  и окисления  
оверхности,  хим и че ски м  транспортом веществ  при газовой эпи- 
аксии,  ф ормиро ванием  люминофорно го  и термоэмитирующего 
окрытий в в а к у у м н ы х  приборах и т. п.

В пр едыду щей главе были изучены основные закономерности 
зазового равновесия  и управл ени я  фа зов ыми превращени ями 

системах с хи ми чес ки пассивными компонентами.  Учет хими-  
еских соединений в п. 2.9 проводился только с позиции их 
ли я н и я  на фа зо вую  ди а г р а м м у  бинарной системы.

Зад ача  данной главы — последовательное  рассмотрение  ос- 
овных пол ожений термод ин ами ки  для  систем с хим ически реак- 
ивными компонентами,  вкл юча я  т а к ж е  те ионные и электрохи-  
ш чес кие  процессы,  которые имеют непосредственное  отношение 

техно логическ им проблемам электроники.

3 .1 . Закон действия масс и 
константы химического равновесия

Пусть в системе протекает  обратимая  хими ческая  реакция ,  
апи сан ная  в обобщ енн ой форме

'У ' Ц|АИ t— ^  /^<АК, (3.1)
II к

де индексы «н» и «к» относятся  к хими ческим реагентам А„ 
А к со ст ех и ом етр и че ски ми ко э фф иц иен тами ип и ик, кото-

А А. Барыбин
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рые условно названы начальными (в левой части уравнения  
и конечными (в правой части уравнения)  реагентами.  Так к а i 
общие условия равновесия  фаз,  вы ража емые  равенствами (1.140 
и (1.141),  явл яют ся  изо барно -изотермическими,  то для описанш 
хи ми чес ких реакций следует исп ользовать  свободную энергии 
Гиббса G'.

Как показано в п. 1.14, общее  изо барно-изотермическое  уело 
вие равновесия  A G  =  0 для химической реакц ии (3.1) принимав'  
вид (1.145):

где //,, и / /к — химические  потенциалы начальных  и конечны: 
реагентов.

Установим соотношение  между  равновесными к о н ц е н т р а т :  
ями веществ  (или парциальными дав лен ия ми газов),  участвую 
щих в химической реакции,  которое принято называть  законол 
действия масс  (нередко называемым законом действующи:  
масс).

Гомогенны е хи м и ч еск и е  р еа к ц и и  пр ед ставляют простей 
ший случай,  рассмотрение которого начнем с г азо фазн ых реак 
ций. Пусть в системе протекает ре акц ия  (3.1),  все участник!  
которой являют ся  газообразными компонентами с химическим:  
потенциалами //,■ в форме (1.99).  Подставим это выражение  в ра 
венство (3.2) и преобразуем его к виду

У ]  vк 1прк ~  ^  i'n Ь  =
К H

в котором правая часть зависит  только  от температуры.  Ввод: 
новую фу нкц ию  температуры К Р(Т)  =  е х р / ( Т )  и заменяя  в левей 
части (3.3) сумму логарифмов логарифмом произведения ,  полу 
чаем в окончательной форме искомый зак он  дей стви я  масс:

Величина  К Р( Т ), з а ви сящ ая  только от температуры и печув 
ствительная  к суммарному дав лени ю Р  и исходному соста 
ву системы,  называется  константой химического равновесия 
В левой части формулы (3.4) стоит  произведение  равновесны;

(3.2
II К

В Т
[ ^ / у к/ / ° ( Г ) - ^ / / м/ /°(Т)]  = / г л ,  (3.3

к II

к (3.4

: 1
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ф и н а л ь н ы х  дав лен ий  для  конечных участников  реакции,  взя- 
з!х в степенях ,  равны х их стехи ометрическим коэ ффициентам,  
м е н н о е  на ана логич ное  произведение  для  начальных реагентов.

В качестве  примера  записи закона  действия масс рассмотрим 
13ообразные кислород,  окись и двуокись  углерода,  взаимодей- 
' вующне по обратимой реакц ии

2 С О  +  0 2 — 2СОо. (3.5)

ля этой реакц ии  общее  условие  химического равновесия  (3.2) 
закон дей ствия  масс (3.4) принимают следующий вид:

2

2//со  +  //о, =  2/,со., и =  К Р{Т).
Р'соРо,

В в ы раж ени и (3.4) парциальные давлен ия  можно записать  
1к 1 ч = с ,ПТ  и выразит ь  закон действия масс через мольно- 
Зъемные концентрации:

1 1 ' :
--------- =  Кс{Т),  (3.6)
П  с р
н

lc введена новая константа  равновесия  К С(Т),  связанная  с кон- 
антой А’;, (Т)  соо тношением

К С(Т) = К, , (Т )(ПТ)  _А "! (3.7)

)И этом

Л / /  =  5 Z  ,у'<_  Л и" ( 3 -8)
К Н

изменение  числа молей в газовой фазе,  происходящее  при 
т о м  пробеге р е акц ии  слева  направо  (для реакции (3.5) А / / г =  

- 1) .

Пар ц и ал ьн ы е  давл ен ия  можно представить в форме р, = х , Р , 
>гда закон дей ствия  масс (3.4) принимает  вид

П - ^
—------- = К , . ( Т , Г ), (3.9)
П
п

„е введена др угая  константа  равновесия  К Х( Т ,Р ) ,  связанная  
1\'Г(Т)  сл еду ю щ и м соотношением:

К Х{ Т ,Р )  = К , , (Т )Р  ~л, /. (3.10)
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Если хим ическая  реакция ,  оставаясь  гомогенной,  протека* 
не в газовой, а в конденсированной фазе,  то химичес кий поте! 
циал щ  каждого  компонента вы раж ается  через его активное '  
аг = 7 iXi в виде (2.24).  В этом случа е  прямым аналогом «газово( 
формы (3.9) является  запись закона  действия  масс в виде

П <“
-------= К п( Т ,Р ) .  (3.1

П < н
I!

Константа равновесия  К „ ( Т , Р ), сф орми ров анная ,  по анал'  
гии с вы раже ни ями (3.3) и (3.4),  из хим и че ск и х потенциал* 
//°К(Т,  Р )  для чистых конденсированных фаз,  в общем случ; 
зависит  как от температуры, так и общего  давл ен ия  в систем 
Последней зависимостью обычно пренебрегают в силу  р а венс п 
(2.11),  т. е. полагают К п( Т ,Р )  ~  К а(Т).

Д л я  идеального раствора  ка ж ды й  компонент  имеет  7 , =  
и аг = х г. Тогда закон действия масс (3.11) принимает  форр» 
(3.9) с выражением состава  через мольные доли полученну 
для  идеального газа.  Поскольку  в ра мка х  модели идеально! 
раствора отсутствуют объемные эф ф ек ты  ( Д V =  0 , см. п. 1.12 
то к идеальным растворам применима т а к ж е  и другая  «газова: 
форма (3.6),  построенная  на мольно -объемных  к о н ц е н т р а т а  
а  = щ /V.

В частном случае  предельно разбавленного  раствора лев; 
часть  закона действия масс (3.11) не содер жит вклада раствор 
теля  (с индексом г = 1), так как для  него, согласно (1.129),  71 
=  1 и а\ = х\  ~  1. Остаю щийс я  вклад  присутст вующих в маль 
количествах  примесей придает вы раж ени ю (3.11) форму (ЗТ 
Действительно ,  согласно (1.132),  ко э фф иц ие нт ы активности пр 
месей 7 , (г ф 1) зависят  только от температуры,  тогда их вкл; 
может быть объединен с константой К а( Т ) в виде

П 1и "{ т)

К х (Т) = К а(Т)  " . (3.1 
П т к
к

К предельно разбавленным растворам т а к ж е  применим з 
кон действия масс в форме (3.6),  содержа ще й мольно-объемнь 
концентрации с , = . ; ; гс. При этом общ ая  концентрация  раств 
ра с =  n / V  определяется  в основном растворителем (с инде 
сом г =  1) и может  считаться  постоянной в силу  сравните лы  
малого  с о д е р ж а н и я  примесей ,  т. е. с ~  с\ =  n. \ /V  — const .  Топ
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одстановка  равенства  .г;,- =  а / с  в выражение  (3.9) приводит его 
виду (3.6),  а константой химического  равновесия  становится  

еличина  К С{Т) = =  К х ( Т ) с Аи] где А и к = ~  И3‘
енение числа  молей в конденсированной фазе,  происходящее  за 
тин пробег  реак ц ии  слева направо.

Сл едо вательно,  для  идеальн ых и предельно ра збавлен ны х 
астворов  всегда применим закон действия масс, запи сан ный  

одной из форм (3.6)  или (3.9),  которые были получены для 
деального  газа.  «Конц ентрационная»  форма (3.6) используется 
акже при кв аз и хи м ич еско м  опи сании дефектов  в полупроводни- 
ах, ве ду щ их  себя подобно примесям в предельно разбав ленных 
астворах  (см. гл. 4).

До сих пор рассм ат рив али сь  ли ш ь  гомогенные хим ические  
еакции,  п ро тека ю щи е в одной фа зе  (газовой,  жидкой или твер- 
эй ) .  Равно весны й состав  фазы  характеризов ался  парциальными 
авления ми р*, к он це нт ра ци ям и а  и х г или акт ивн остям и щ 
эмпонентов.

Г ет ер о ген н ы е х и м и ч ес к и е  р еа к ц и и  определенным образом 
щ ои зм еня ю т  фо рму закон а  действия масс. Пусть имеем дело 
реакцией м е ж д у  конденсированной смешанной фазой,  содержа-  
;ей твердые и ж и д к и е  растворы,  характеризуемые акт ивностями 
эмпонентов  а, = 7 и газовой фазой,  которую по-прежнему 
читаем идеальной и не требу ю щей замены парциальных давле-  
ий р, их ф уги ти в н о с т ям и  / , = 7 ,рг (см. сноску на стр. 55).

По ана лог ии  с (3.1) за пи шем эту  реакцию в обобщенной 
орме:

Е К - 4 » + " X )  =  + "i'-'4 »)- <3 - |3 )
к

десь по -п ре ж не му н и ж н и е  индексы «н» и «к» соответствуют 
зчальным и конечным реагентам,  а верхние индексы «г» и 
ч» о т р а ж а ю т  газообра зн ое  и конденсированное  состояния.  На 
:новании в ы ш еи зл ож ен н ог о  закон действия  масс для  реакции 
1.13) за пи сыв ается  в виде

к__________

П
= Кра(Т).  (3.14)

Уравнение (3.14)  я в ляе тся  наиболее общей формой записи 
шона действия  масс.  Если конденсированная  фа за  подчиняется 
здели идеального раствора ,  то активн ости соответс твующ их ве- 
еств  з ам еня ю тся  на их мольные доли.  Д л я  практически чистых 
ж д е н с и р о в а н н ы х  фаз  (как  и для растворителя  в предельно
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разбавленном растворе)  имеем 7 ,- =  1 и а, =  .г, ~  1. В результат 
этого они исключаются  из равенства  (3.14),  которое принимае 
форму (3.4).  В то же  время для  примесей в предельно разбавле)  
ном растворе коэффиц иен ты  активн ости 7 , ( Т ) ,  будучи ф у н к ц щ  
ми только  температуры,  оказы ваютс я  вклю ченны ми в констант 
равновесия  К р:г(Т),  связа нн ую  с К ра(Т)  тем же  дробным мне 
жи те лем,  который входит в соотношение  (3.12) между К., (7 
и К а(Т).  При этом в равенстве  (3.14) акт ивн ости а, примесе 
за ме няю тс я  на их мольные доли х,.

Таким образом,  когда в реакции участ вую т только  газы 
чистые конденсированные вещества  (без ж и д к и х  и твердых рас 
творов),  закон действия масс сохраняет  форму  (3.4),  полученну: 
для гомогенной газофазной реакции.  В этом случа е  левая часч
(3.4) содержит парциальные давл ен ия  только газообразных кол 
понентов,  несмотря на участие  в реакц ии и конденсированны 
веществ .  Последнее  может  быть интерпретировано как результ;  
включения пар циальных давлений р,(Т)  насыщенного  пара 41 
стых веществ  ( зависящих,  согласно (2 . 1 2 ), только от температ;  
ры) в темп ературную зав исимость  константы равновесия  К Р„(Т 
которая входит в (3.14) и заново  переобозначена  в выражени
(3.4) как К Р(Т).

Например,  для гетерогенной химической реакции

С(т) +  С 0 2 (г) =  2СО (г )  (3.1!

закон действия масс запи сываетс я  в форме

К { Г )  = ^ ~ .  (3.1<
1>с Оо

Если в реакции участвует всего один га зообразны й продук 
возни каю щий как результат  р азл ож ени я  исходного твердого о 
единения,  то равновесное давление этого газа называется  да, 
лением диссоциации  химического соединения.  Например,  д./ 
реакции разлож ени я карбоната бария  ВаСО з (играющей ва ж н у  
роль в процессе формирования  эмиссии оксидного  катода при ei 
термообработке  на откачном посту),

ВаСОз(т)  -  ВаО(т)  +  С 0 2 (г), (3.1

закон действия масс, вклю чающий давлен ие  диссоциации рсс 
имеет  вид

Кр{Т) = Рсо,- (3-Ь

Следовательно,  давление  диссоциации твердого  химическо  
соединения (созданное  молекулами газа СОо) , как и давлен;
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) насы ще нно го  пара (созданное  молекулами ВаСОз в газовой 
зо), зависит  только  от температуры Т  и но зависит  от полного 
вления  Р  в системе.  Однако последнее  оказы вает  влия ни е  на 
рактер р а з л о ж е н и я  соединения.  Так как процесс разложе ни я 
гда требует подвода тепла  ( А Н  >  0), то, как увидим ниже 

л. п. 3.3),  с ростом темпе ратуры константа  равновесия  К р(Т),  
начит и давлени е  1>со.,{Т) всегда возрастают.  Температура,  при 
горой д авление  дис соци ац ии равняется  внешнему давлению,  
зывается  температурой разложения  соединения (Тразл). При 
С 7 процесс  р азл ож ени я  происходит  медленно и спокойно,  
ipn 7 ' > 7 р ;гг, нач инается  интенсивное  разложе ни е  с бурным га- 
ш д е л е н и е м .  В этом смысле  температура  разложе ния твердого 
цества ана логич на  темп ературе  кипения жидкости.
Закон действия  масс,  за пи сан ны й в одной из в ы ш еу к аза нн ы х 

рм, св язывает  м е ж д у  собой равновесные парциальные дав- 
1 и я , ко н це нтраци и или активн ости всех участников  реакции 
<им образом,  что при фик сированной температуре  ничто не 
жет  быть изменено без наруш ени я равновесия .  При ана лиз е  
мических процессов константы равновесия  для  любой формы 
<она действия  масс считаю тся  известными фу н кц и ям и  темпе-  
гуры, р ассчи та нн ы м и в стан дар тны х условиях по известной 
годике  (см. пр ило ж ени е  А). Н и ж е  установим математический 
и е р и й ,  по к азы ваю щ и й  нап равление  протекания химической 
*.кции в нерав нов есных  условиях.

5.2. Направление протекания химической реакции.
Уравнение изотермы Вант-Гоффа

В п. 1.14 для  химичес кой  реакц ии типа (3.1) был определен 
т а р н ы й  потенциал А О  в форме (1.144) как изменение  G K — 
Gu, пр ои сходя щее  в системе при химическом превращении 
цеств  за один пробег  реакц ии  слева направо,  т. е. в расчете 

один акт  вз аи мо дейст вия  началь ных  веществ ,  за писан ных  
>еакции (3.1) слева.  Из этого определения вытекает  следую-  
е: а) при A G  =  0  л ю бая  рассматриваемая  реакция  находится  
равновесии,  б) при A G = G K -  G u <  0  — реакция  смещена  
>аво, т. е. самопр оиз вольн о  протекает  слева направо,  так  как
>  G к, в) при A  G  =  С  к -  G н > 0  — реакц ия  смещена  влево, 

■. с ам опро изв ольн о про текает  справа налево,  так как GK > G u. 
а последние з а к л ю ч е н и я  яв ляю тся  следствием того, что при 
= cons t  система ст ремится  к ми н им ум у свободной энергии 
юса  (см. рис. 1.4).
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Сначала  будем рассматривать  гетерогенные химические  \ 
а кции с участием газовой фазы и чистых конденсированн 
веществ  без растворов.  Получе нные  ни же  результаты нетруд 
будет обобщить  на реакции с участием растворов ,  использ 
результаты предыдущего  параграфа.

Как известно,  газообразные реагенты,  в соответствии с вьц 
жением (1.99),  имеют химически й потенциал

r i ( T , Pi) = t f r(T) + R T  In Pi.

Д л я  чистых конденсированных веществ  их хим ический поте 
циал практически зависит  только от температур ы Т,  посколы 
согласно (2.11),  имеем д ° к(Т,  Р)  ~  ^ ° К(Т) .  Тогда изобарный г 
тенциал  (1.144) химической реакции равен

A G  =  G K — G„ =  икр к — v н/ /н =
К Н

=  AG°T + R t ( Y 1  /Ук 111Р* -  Е  /У" 111 ’ ( 3 - 1
' К  Н /

где введена  ф унк ц ия  температуры

A =  ^ К/ , ° (Т )  -  Л П  (3.S
К I!

на зываемая  стандартным изобарным потенциалом  реакщ- 
В стандар тных условиях,  когда р„ =  р к =  1 атм, из равенст 
(3.19) действительно получаем A G = A G ° .

Следует обратить  внимание на то, в вы раже ни и (3.20) п 
суммировании учитыва ютс я  все уч астни ки  реа кции (т. е. ;/NJ< 
=  к и i',“ к), а в последнем равенстве  (3.19) — только  га: 
образные компоненты (т. е. иик — и\{К). При этом парциальн 
дав лени я  ри и р к в выраже ни и (3.19) соответствую т реальн 
неравновесной ситуации.  Чтобы отличить  эти давл ен ия  от парг 
альных  давлений в условиях химического  равновесия,  обознач 
последние  в виде р н и рк (в отличие  от пр ед ыдущ его  параграф 
где все равновесные давления ,  входящие в закон действия  me
(3.4),  имели обозначения  р н и р к).

Полагая  при равновесии A G  =  0, из вы ра ж ени я  (3.19) rioj 
чаем

A G°T = - В . т ( ^ 2 ^ \ п р к -  ^ , y Hl i i p Hj  =  - R T \ n K p(T),  (3.5
\ К Н '
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де на осно вании закон а  действия  масс (3.4) (с переобозначением 
авно весны х д авл ен ий  в виде р г) имеем

П р .Гк

Кр(Т) = ^ ------- . (3.22)
П Р и "
н

В ы р а ж е н и е  (3.21)  дает  в аж н ое  для  термодинамических рас- 
етов соотношен ие  м е ж д у  стандар тным изобарным потенциалом 
\ G ’y- и константой хим ическог о  равновесия  К р(Т).

Под становка  равенс тва  (3.21) в формулу (3.19) приводит  из о ­
барный потенциал хими чес кой  реакц ии в неравновесных услови- 
х, когда pi фрг,  к форме

AG' =  П Т (  ^  ик 1прк -  ^  lii р н j  -  In Кр{Т)
К н

(3.23)

[азываемой уравнением изотермы Вант-Гоффа.
В в ы р аж ен и и  (3.23)  первое  слагаемое,  заключенно е  в круглые 

кобки,  по с т рук туре  аналогич но второму слагаемому I n К р(Т), 
ап и са н но му  с учетом (3.22).  Однако оно содержит па р ц и а л ь ­
ное давл ен ия  р н и р к га зовых компонентов ,  взятых  в ре альны х 
' словиях,  отл и чн ых  от равновесного состояния  системы. Введем 
юоз начение  в виде новой функц ии

П Р к "

U{Pi) = —------- , (3.24)
П К "
н

зависящей от р еальны х  д авлен ий рг = {рн, р к} в системе.  По 
■труктуре вы р а ж е н и е  (3.24) в точности совпадает с константой 
>авновесия К р[Т) в законе  дей ствия  масс (3.22),  которая,  в от- 
ш чи е  от n ( p i ) ,  в ы р аж ается  через  равновесные давл ен ия  р,  и 
;ависит л и ш ь  от температуры Т.

С учетом (3.24)  уравнен ие  изотермы Вант-Гоффа (3.23) при­
нимает с л еду ю щ и й вид:

A G = A G°T +  R T  In П ( р г) = R T  In П ( р г) -  In К Р(Т) (3.25)

Уравнение (3.25) показывает ,  что соотношение  межд у ве- 
тичинами П(рг)  и К Р( Т ) определяет  химическое равновесие  
A G  =  0 при П  =  К р) и самопроизвольное протекание  обра- 
"имой реакц и и  (3.1) в обоих направлениях:  слева направо при 
Ч < Кр  ( A G  <  0) и справа  налево при П >  К р ( A G > 0).
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Д л я  гетерогенных хи ми чес ких реакц ий  типа (3.13) с участ; 
ем газовой и смеш ан ны х конденсированных фа з  (вклю чая  чисты 
вещества  и растворы) закон действия масс имеет  наиболее  of 
щую форму (3.14).  Эта форма о тр аж ает  состав  газа и растворо 
в виде определенной комбинации,  связы ваю щ ей парциальны 
давления  Pi и активности 77, хим и че ски х  реагентов  в равновес 
ных условиях (напомним, что в выраже ни и (3.14) черта сверх'  
о т р а ж а ю щ а я  равновесность ситуации,  была  оп ущ ена  — см. ниж 
формулу (3.28)).

Легко  понять,  что в неравновесных условиях аналогична 
комбинация,  вкл ю ча ю щая  реальные давл ен ия  р, и активн ости а 
д о лж н а  дать  новую ф ун кц ию  П ( р г, а,;), т о ж д ест ве н н ую  с (3.24 
по смыслу и совпадающую с (3.14) по структуре:

В этом случае  уравнение  изотермы Вант -Гоф фа (3.25) и зако 
действия  масс (3.14) (с переобозначением равновесных величи 
в виде Pi и 77,) переписываются в следующей форме:

Понятно,  что для предельно разбавлен ног о  раствора  функ 
ция П ( р и аг) вида (3.26) не содержит вклада от растворител 
(с индексом г =  1), так как для него 71 =  1 и </) =  ,r\ ~  1. Вкла  
же  примесей учитывается  в виде соответс твующ ей комбинат-! 
их мольных долей ,гм ибо ко эффициент ы активн ости 7 , (Т )  дл 
них, как функ ц ии  только температуры,  включены в констант 
равновесия  К ра(Т).

До сих пор речь шла  об упр авлении хи мическими реак 
циями,  протекающими в условиях постоянного давл ен ия  (Р  = 
=  const ) .  Если реакция  осущ ествл яет ся  при постоянном объс 
ме (V  =  cons t) ,  то ее протеканием уп ра вл яет  свободная  энер­
гия Гельмгольца  F  =  G — P V  = J 2 i riil4 ~ Р У -  Ее изменени 
A F  = A G —A P V ,  происходящее  при одном пробеге  реакци 
сле в а  направо и называемое  изохорным потенциалом  ре акц ш

(3.26

II

A G  = R T  In II(pi, а,) — In K jH,(T)  , (3.27

(3.25

H
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использо ван ием  формулы (3.19) запи сываетс я  в виде 

A F  =  FK -  Fu = ^  ^  ,унМн -  У  =
II

=  A F °  +  R T  ( ;/к In с к -  У "  ин In с „ ). (3.29)

При выводе  (3.29)  было использовано выр аже ние  (1.100) для  
ш ич еск ого  по тенц иа ла  //,■ =  / ^ ( Т )  +  R T \ n c u а изменение  об- 
его дав лен ия  А Р  в объе ме V  =  cons t,  вызванное изменением 
юла газовых молей А / / 1’ в виде (3.8),  записано как А Р  = 
A и' R T / V .  В равно весны х условиях,  когда A F  =  0 и с, =  сг, 

сражение  (3.29)  дает  равенство

AF$> = - R T \ n K c(T),  (3.30)

1ределяюгцее связь  м е ж д у  стандартным изохорным потенци­
я м  AF® и константой химического  равновесия  К С(Т).  Равен-  
'во (3.30) анал огично (3.21),  при этом константы равновесия  
,.(Т) и К р(Т)  св яза ны  ме ж д у  собой соотношением (3.7).

Подстановка  (3.30)  в (3.29) дает окончательное  выражение  
:я изохорного  по тенц иал а  химической реакции в неравновес-  
jix условиях,  когда с, ф с г\

A  F  =  R T (  ^  ик 111 с к -  ^  У и In с,,) -  111 К С(Т) (3.31)

) форме совп адаю щ ее  с (3.23) и т а к ж е  называемое уравнением  
зоmермы Вант-Гоффа.

Д л я  и д еальн ы х газов,  вза имо де йст вующи х с идеальными и 
зедельно разб ав л е н н ы м и  растворами и чистыми кон ден сирован­
и и  ф аза ми ,  исп ользо ван ие  равенств pi = ctR T  и pj — c^RT  поз- 
)ляет убеди ться  в том, что A F  =  А С .  Действительно ,  различие  
ежду К р и К с, в ы р аж аем о е  формулой (3.7),  компенсируется 
равенст вах  (3.23) и (3.31) различием между р, и с,. В более 

Зщих сл у ч а я х  с участи ем  р еальн ы х газов и растворов возможно 
F ф А С .

Таким образом,  изобарный  A G  и изохорный A F  потенциалы 
реальн ых не рав нов есны х условиях являют ся  д в и ж у щ е й  силой 
юцесса  химическо го  (а т а к ж е  и фазового)  превращения,  харак-  
фи зу я  так на зы ваемое  пересыщение , возни каю ще е в системе 
эи условиях,  отли чн ых от равновесных.  Это пересыщение мож- 
j  рассчита ть  по уравне ни ю изотермы Вант-Гоффа (3.23) или 
5.31), причем в случа е  ид еальны х и практически чистых сред
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величины A G  и A F  равны ме жд у  собой.  Однако их стандартн:  
значения

численно различны и используются  для  расчета те мп ер ату рю  
зависимостей К Р( Т ) и К С(Т).  В практике  термодинами ческ  
расчетов обычно вычисляют стандар тный изобарный потенци 
A G ^  = А — T A S ^ ,  пользуясь  т а бл иц ами стан дартных терм 
д ин ам ич ески х  величин (см. п. 1.11). М ето ди ка  терм од ин ами 1- 
ского расчета изложена в приложении А.

3.3. Температурная зависимость констант 
химического равновесия. Уравнения изобары и 

изохоры Вант-Гоффа

Д л я  вывода уравнений,  оп ис ываю щи х темп ературн ую  завис 
мость констант  равновесия  К Р( Т ) и К С(Т),  будем использова 
уравнения  Гиббса -Ге льмгольца ,  полученные в п . 1.8. Поскол 
ку при выводе этих уравнений не исп ользо вались  какие-лш 
ограничения ,  то они применимы всегда,  вкл юча я  ст андартш  
условия.  На  этом основании перепишем уравнения  (1.57) 
(1.58) для  стандартного состояния  системы,  зам еня я  приращен! 
термодин амических функц ий  со ответ ствующ им и стандартньп\ 
пр ир ащени ями (отмеченными верхним нулевым индексом):

Д л я  стандар тных свободных энергий AG?f  и A F®, вхо дя un 
в уравнения  (3.33) и (3.32),  в предыдущ ем пар аграфе были пол 
чены вы раже ни я (3.21) и (3.30),  связы ва ю щ ие  их с константаг. 
химического равновесия  К Р( Т ) и К С(Т).

Д л я  реакций,  прот ека ющих  в условиях Р =  cons t,  подст 
новка выраже ни я  A =  —R T \ n K p(T)  в уравнение  (3.33) да< 
уравнение изобары Вант-Гоффа:

AG°T = - R T  In К р(Т)  и A F °  =  - R T  In K C{T)

(3.3

p
(3.3

d l n K p  AH® 
dT  “  R T 2 '

(3.3.
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В елич ин а  Д Я ° ,  назы ваемая  стандартной изобарной теп-  
отой химичес кой  реакции,  связана  с A G ^  соотношением 
ипа (1.39):

AG°T = АН?Г -  T A S (3.35)

те Д 5 °  — стандартная энтропия  химической реакции.  Стан- 
артные велич ины  АН® и Д 5 °  рассчитываются  по таблиц ам  
тан да ртн ых  термо д ин ами че ск их  величин (см. приложение  А), 
'ак, для  об общ енной химической реакции (3.1) эти величины 
ы чи сл яю тся  как изменение эн та льп и и и энтропии системы за 
дин пробег р е акц ии  слева направо в ст андартных условиях и 
авняются  (см. ф орм улу  (1.28))

АН°Т = Н®(Т) —Н®(Т) = ^ > КД Я ? . ( Д< )  - ^ ^ , Д Я ° ( Л , ) ,
К н

(3.36)
AS°T = S°K( T ) - 5 ° ( Т )  =  ^ > К5 ° ( Л К) - Y ^ ^ S 0t (A u).

К н
(3.37)

1десь АН?Г( А КМ) и S9r ( A KU) — стандартные мольные теплоты 
бразован ия  и стан дар тны е энтропии,  взятые из таблиц при тем- 
ературе  Т  (в частности,  Д Я °98 и 5 °98 при 298 К) для  конечных 
А к) и нач аль ны х (Л„) учас тников  реакц ии типа (3.1).

Вычисленн ые  значения  (3.36) и (3.37),  отвечающие стандарт- 
ому состоянию,  в общем случае  отличаются  от аналогичных 
еличин А Н  и A S  при равновесии,  когда A G  =  А Н  -  Т A S  =  0. 
Тоследние вы чи сляю тся  как изменения энтальпи и ( А Н  = Н к -
- Н н) и энтропии ( Д 5  =  S к — 5 М) системы,  происходящие в рав- 
ювесных условиях при одном пробеге  реа кции слева направо.  
Именно эти равновесные велич ины  А Н ( Т ) и A S ( T )  принято  на- 
ывать изобарной теплотой  и энтропией  химической реакции.  
Ах отличие от с т ан да ртн ы х  величин АН?Г и Д 5 °  проявляется  
'же в том, что при равновесии имеем А Н  = T A S , в то время как 
\Н 0,. ф TAS%  в сил у  соотношения (3.35),  где в общем случае  
\ G  r = - R T  In К Р(Т) Ф 0.

П ок аж ем,  что д ля  реак ц ий  с участием газообразных ком- 
юнентов и чистых кон денсированных фа з  можно положить  
\ Н ( Т )  = AH j. ,  в то время как A S ( T )  ф ASj*.  Поскольку  
■тандартное состоя ние  д ля  конденсированных фа з  (в том числе 
[ля растворов)  соответ ствует  совокупности компонентов,  взятых 
s чистом виде при х г =  1 (см. п. 1 . 1 1 ), то в рассматриваемом слу- 
iae раз лич ие  м е ж д у  стан дар тны м и равновесным состояниями
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касается  только  газовой фазы,  для  которой в стандартном состс 
янии р, =  р9 =  1 атм, а при равновесии р, =  р,.

Согласно (1.84),  энтропия одного газового  моля для  v'-ro ком 
понента в равновесных условиях равняется

S, — 5 f  — R  h ip it v =  н, к. (3.38

Учтем тот факт,  что стандартное  и равновесное  состояни 
для  чистых конденсированных фаз  одинаковы, а термодинами 
ческие  свойства  (в частности,  хими чес кий потенциал р {}к{Т] 
выра жа емый формулой (2 . 11 )) пра ктически не зависят  от общег 
дав лени я  Р.  Тогда вычисление  энтропии химической реакции,

А 5 ( Т )  =  Y ,  ^<5K(T)  -  Y ,  U\\SU{T), (3.39
К н

с учетом формул (3.22),  (3.37) и (3.38) дает  соотношение

A S ( T )  = AS°r  -  R  In К,,{Т) ф AS®-, (3.40

где A S j - вычисляется по формуле  (3.37).  Отсюда изобарная  теп 
лота  химической реакции с учетом формул (3.21),  (3.35) и (3.40 
равняется

А Н { Т )  = T A S ( T )  = Т  AS°r  +  A  G°T = Д Я £ .  (3.41

На этом основании обычно не делают раз лич ия  межд у ве 
ли чи на ми А Н ( Т )  и АН®.  Это позволяет  вычислять  изобарны 
тепловой э ф ф ек т  реакции по формуле  (3.36),  используя  стан 
дартные теплоты образования  компонентов из простых веществ 
что и было ранее учтено при записи вы раж ени я  (1.28).  Сделан 
ное за клю чение  в отношении взаимодействия  идеальной газово! 
фазы с чистыми конденсированными ф аза ми распространяете :  
т а к ж е  на идеальные и предельно разбавлен ны е растворы,  так ка: 
в них к а ж д ы й  компонент  ведет себя независимо от других,  ка: 
если бы он был взят  в чистом виде (в частности,  коэффициен 
активности не зависит  от состава  раствора) .

Д л я  хи ми чес ких реакций,  пр отека ю щи х в условиях Г  = 
=  const ,  подстановка  выраж ени я A F® = —R T l n  К С(Т)  в уравне 
ние (3.32) дает уравнение изохоры Вант-Гоффа :

d l n K £ = A U l  
(IT R T 2 ' 1 ’ “

Величина  AU®, называемая  стандартной изохорной теп 
лотой  химической реакции,  связана  с A F® соотношением ти 
па (1.39):

AFp = Д [/°  -  TASj--  (3.43
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По аналогии с (3.41),  обычно не делают разл ичия  между  
стандартной и реальной теплотам и химической реакции,  т. е. 
полагают A U ( T )  =  Д(7° .

Таким образом,  те мпе ратурны й ход констант  химического 
равновесия  определяетс я ,  как  видно из уравнений (3.34) и (3.42),  
тепловым э ф ф ек том  реакции:  с ростом температуры константа  
К Р(Т)  или К С( Т ) возрастает  для  эндотермических реакций  (при 
А Н >  0  или A U >  0 ) и убывает  для экзотермических реакций  
(при А Н <  0 или A U  <  0). Х ар акт ер  температурной зависимости 
констант  равновесия ,  получаемой при решении уравнений (3.34) 
и (3.42),  если в них по ложить  А Щ .  =  А Н ( Т )  = const  и A U® = 
= A U ( T )  =  cons t ,  я в ляе тся  экспоненциальным:

К Р{Т) = К р0с х р ( - А Н

Кс(Т)  = К с 0 охр

В Т  
А  Ц \  
В Т  ) ’

(3.44)

КГ(Т) к„(Т) А

К г \ Т и )

К,,(Ти)

Рис .  3 .1.  К а ч е с т в е н н ы й  ход  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  к о нс т а н т ы  р ав н о ве с ия  
/ \ ' , . (Г)  д л я  э н д о т е р м и ч е с к и х  р е а к ц и й  (а) и д л я  э к з о т е р м и ч е с к и х  р е а к ц и й  (б).  
С т р е л к а м и  у к а з а н о  н а п р а в л е н и е  т р а н с п о р т а  т верд ог о  в е щ е с т в а  с п о м о щь ю  
г а з о т р а н с п о р т н о й  х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и  из з о ны и с т о ч н и к а  с т е м п е р а т у р о й  Т п 

в з о н у  п о д л о ж к и  с т е м п е р а т у р о й  Т„

Температурная  завис и мо сть  константы равновесия  К Р(Т)  для  
энд от ер ми че ск их  и э к зо те рм и че ски х  реакций качественно по­
казана  на рис. 3.1.  Как  увидим в следующем параграфе,  р а з ­
ный хара кт ер  те мпе ратурного  хода константы равновесия  для  
энд от ер ми че ск их  и э к зо те рм и че ски х  реакций определяет  разное 
направление  хими ческого  транспорта твердого вещества  через 
газовую фазу.

Т  =  ТпТ\ = тп т2 = тн т о

а
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3.4 . Управление химическими реакциями. 
Принцип Jle Шателье

Управление  химическими р еакц ия м и в технологических про­
цессах  выполняется  для  решения двух  в з аи м освяза н н ых  задач:

1) создание оп тимальных  физ ич еских условий для про тека­
ния химической реакц ии в направлении д о ст и ж ен и я  желаемого  
технологического эффекта ,  например,  максим альн ого  выхода по­
лезного продукта реакции;

2 ) подавление не ж елател ьн ых  хим и че ски х  реакций,  ко нку­
рир ующих с основной реакцией и пр еп ятс тв ую щих решению 
первой задачи.

Д л я  этой цели условия проведения  процесса,  дающие на и­
лучш ий  технологический эффект ,  д о лж н ы  быть выбраны такими,  
при которых изобарный потенциал A G  кон ку ри рую щ их  реакций 
обес печивает  их самопроизвольное  про текани е  в направлении,  
не пре пятствующем выходу полезного продукта  за счет основной 
реакции.

А нал из  влияния  внешних условий на протекание  обобщенной 
химической реакции (3.1) с участием газовой и чистых конден­
сиров анн ых  фаз  будем проводить с исп ользованием уравнения  
изотермы Вант-Гоффа в форме (3.25).  В качестве  исходного 
состояния  берем равновесие ( A G = 0 ), при котором р, = р, и 
П(рг) =  К р(Т),  согласно (3.25).  Ф у н к ц и я  Я ( р г), определенная  
в виде (3.24),  для  конкретной реакц ии  меняется  соо тветс твую ­
щим образом при изменении парц иал ьны х дав лений рг в р е а л ь ­
ных технологических условиях,  а константа  равновесия  К Р(Т) 
как ф унк ц ия  температуры считается  известной из литературы 
или полученной из термодинамического  расчета.

Д л я  управления  химической реакцией  будем изменять  в не ш ­
ние условия путем варьирования ряда параметров  системы,  среди 
которых:

•  температура  Т,
•  состав газовой фазы (т. е. парц иальн ые давл ен ия  газов /;,),
•  общее  давление Р  в системе,
•  разбавление  газовой смеси инертным газом.

Температура влияет на смещение  химического  равновесия  
через температурную зав исимость  константы К р(Т),  входящей 
в уравнение  (3.25) для изотермы химической реакц ии.  Согласно
(3.44),  возрастание температуры увелич ив ает  К Р( Т ) для эндот ер ­
мических реакций ( А Н  >  0) и ум ень ш ает  для  экзотерми чес ких 
ре акц ий ( А Н  < 0) (см. рис. 3.1).  На  этом основании из (3.25)
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:едует, что рост  температур ы см ещ ает  эндотермическую реак-  
1Ю вправо ( A G  < 0),  а экзотер ми че ску ю — влево (A G  >  0).

Следовательно,  обратимая  хи ми че ск ая  реакц ия  протекает 
эндотермическом направ лении (с поглощением тепла:  А Н >  0) 
ж повышении темпе ратуры (за счет подвода тепла  к системе)  и 
противо по лож ном  экзотерми чес ком  направлении (с выделени- 
1 тепла:  А Н  < 0) при по н ижен ии температуры (за счет отбора 
пла от системы) .

Состав газовой фазы изменяется  путем введения  (или уда- 
жия)  допо лни те льног о  кол ичества  хим ически активного  компо- 
жта ,  что изменяет  его парциальное  давление рг и отр ажа етс я  
1 величине  П(р{)  в ура внении (3.25).  Согласно (3.24),  числи- 
ль ф у нк ц ии  П ( р г) содер ж ит парциальные давлен ия  конечных 
ш и ч е с к и х  реагентов ,  с то ящ и х  в реакц ии справа.  Поэт ому уве- 
шение  этих  дав лен ий  при Т  =  cons t  обеспечивает  неравенство 
( p i ) > K p(T),  что см ещает  реакц ию  (3.1) влево (.A G  >  0). Нао-  
>рот, допол ни тельно е  введение  начальных хим ических реаген-  
>в, с то ящ и х  в р е акц ии  слева,  см ещ ает  ее вправо (A G  <  0).

Следовательно,  введение  в равновесную систему дополни-  
льного количества  какого-либо химического реагента всегда 
.вигает р е акц ию  в том направлении,  которое обеспечивает  
леньшение пар ци ального  давл ен ия  (или концентрации)  этого 
шпонента .

Общее давление в системе влияет  на велич ину Я ( р г), 
юд ящую  в уравнен ие  (3.25),  через  соотношение  рг = х , Р ,  что 
)иводит ф у н к ц и ю  (3.24)  к форме с явной зависимостью от Р:

П х к"
n ( Pi) = П ( х г) Р А"\  где П ( х г) = (3.45)

ГК"
Н

ри этом изменение  числа  газовых молей А и Г, происходящее  
ходе реакц ии  слева  направо,  описывается  формулой (3.8).  Д л я  
ш и ч е с к и х  ре акц ий,  пр от ека ю щи х  в изобарных условиях,  из- 
ж е н и е  числа  молей на велич ин у  Д ; /  изменяет  объем газовой 
азы на A V  = A u ' R T / P .

Как видно из форму лы (3.45),  при постоянном составе  си- 
емы (.г, =  cons t )  давлен ие  Р  по-разному влияет  на велич ину 
(р,) (а через нее и на знак  A G )  в зависимости от величины и 
[ака Дг /1:

а) при А и 1 =  0 изменение  Р  не влияет  на величину Я ( р , )  и 
; нар уш ает  равновеси я  реакции;
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б) при A i /  > 0 (или A i /  < 0) возрастание  Р  увелич ив ает  (и.) 
уменьшает)  велич ину П(]ц ), при этом соответственно A G  > 
(или A G  <  0), т. е. реакц ия  смеща ет ся  влево (или вправо).

в) при А и г > 0 (или А / /  <  0) пониже ние  Р  умень ша ет  (и.; 
увеличивает)  величину П (?>;), при этом соответственно A G  < 
(или A G  >  0), т. е. реакц ия  смеща ет ся  вправо (или влево).

Следовательно,  сжатие  (или расширение)  системы,  происх 
д ящ е е  при повышении (или понижении)  в ней давлен ия ,  смеща- 
химическое  равновесие (при А и г ф 0) всегда в том направлени 
которое  обеспечивает  уменьшение  (или увеличение)  числа мол< 
в газовой фазе.  Ин ыми словами,  повышение (или понижени 
давл ен ия  благоприятствует  образованию веществ ,  занимаюгщ 
в дан ны х  условиях меньший (или боль ший)  объем,  т. е. усилив 
ет то направление реакции,  которое  уме нь шает  (или увелич ив 
ет) число газовых молей в системе.

Разбавление газовой смеси путем введения  в систек 
инертного газа (при этом Р  =  const )  всегда умень ша ет  мольну 
долю Xi (или парциальное  давление  р , =  х ,Р )  каждо го  /-го хим 
ческого реагента в газовой фазе.  Д ейс твительно ,  при добавлен!  
А п  молей инертного газа к п молям хими чес ки ак ти вн ых  г а з < 
значение  .т, сни жа етс я  от щ / п  до щ / ( п  +  А п )  =  1ц /п (  \ +  6 
где д =  А п / п  — степень  разбав ления  газовой смеси.  Иными сл 
вами, введение инертного газа при Р  = cons t  умень ша ет  мольну 
долю х г в (1 +  1?) раз.  С точки зрения  вли ян и я  на парциальш 
давление  p t =  х , Р  это эквивалент но ум ен ьш ен ию  общего давл 
ния Р  в (1 +  $ )  раз при Xj =  const .

Это позволяет обратиться к формуле  (3.45),  откуда видн 
что хими чес кие  реакции с Д / / =  0 н еч увств и тел ьн ы к введени 
инертного газа.  Д л я  реакций,  сопр ов ож да ю щих ся  увеличение 
объема газа ( A V  >  0 при Д ; /  >  0), введение инертного га 
уменьш ает  П (р г), что дает  A G  < 0, т. е. реа кц ия  сдвигает '  
вправо.  Наоборот ,  реакц ии с Д ; / <  0 смещаю тс я  влево при ра 
бавлении газовой смеси инертным газом.

См ещение  равновесия  гетерогенной химической систем 
о сущ ествляемое  путем изменения одного или нескольких ее п 
раметров ,  необходимо о су щ ествл ять  в соответствии с правиле 
фаз  Гиббса,  а именно (см. п. 1.14): число варьируемых пар 
метров  не д олж но  превышать числа терм один амических степ 
ней свободы. В противном случае ,  по крайней мере, одна i 
взаимодейст вую щих с}заз будет исчезать и состояние  систем 
изменится .
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Ле гко  уб едиться  в том, что все рассмотренные случаи смеще-  
ия хими ческого  равнове сия  подчиняются  принципу Jle Шате- 
ье: внешнее воздействие, выводящее систему из состояния 
'ермодинамического равновесия, стимулирует в ней проте- 
ание процессов, противодействующих этому воздействию.

Этот  принцип у п ра вляет  не только хим ическими,  но и фа- 
жыми п р ев р ащ ен и я м и  веществ .  Более  того, любое фазовое  
ре вращение  может  быть описано методами химической термоди- 
эмики с использ овани ем  закона  действия  масс (для константы 
шновесия  К р) и уравнения  изотермы Вант-Гоффа (для изо- 
ipnoro потенц иала  AG ).  Например,  фазовые переходы первого 
эда, с вяза н н ы е  с обрати мым изменением агрегатного состоя- 
ия вещества ,  такие  как  субл и м ац ия  ~  кри сталл иза ци я ,  исп аре ­
но — конденсация ,  плавление  ^  кр и ста ллиза ц ия ,  можно запи- 
угь в форме с л еду ю щ и х кв ази х и м и ч еск и х  реакций:

.S’ =  G, L  =  G, S  ^  L,

:е S, L и G обозн ач аю т твердое  (Solid),  ж и дк ое  (Liquid) и га- 
юбразное  (Gaseous)  состояния  вещества .  Применением закона  
. 'йствия масс к этим к в а зи хи м ич ески м  ре акц иям  можно полу- 
и ь  все соотношени я,  ранее  полученные в главе 2 на основании 
м о в и й  фазового  равновесия .

Как уж е  отмечалось ,  управление  химическими пр евращ енн ­
ой производится  с целыо  ре ализ аци и таких технологических 
■ловий, при которых об еспечивается  наибольший выход п олез­
н о  продукта.  Н а р я ду  с основной химической реакцией,  обес- 
;чивающей ж е л а е м ы й  эффект ,  могут протекать  кон курирующие 
-акции, которые д о л ж н ы  быть по возможности исключены,  
оэтому основной задачей термодинамического  расчета является  
' .хождение опт и м а л ь н ы х  условий ос ущ еств ления  того или иного 
■хнологического процесса,  при которых протекание конкури-  
ющих р е акц ий  подавлено,  а основная  реакц ия  эф фект ивн о 

•уществляется  с наиболь ше й степенью превращения исходных 
■ществ в полезный продукт.

Те рмоди нам ическ ая  возм ожн ость  или невозможность  проте- 
1 н и я какой-л ибо реакц ии  в нужном направлении оценивается  
) знаку  изобарного потенц иал а  ( A G  < 0 или A G  > 0), который 
счисляется  из ур авне ни я  изотермы Вант-Гоффа,  записанного  
одной из форм (3.23),  (3.25) или (3.27).  Д л я  расчета A G 

) этим форм улам необходимо знать,  во-первых,  реальные 
(рциальные д ав лен ия  /;,■ для  всех компонентов газовой фазы и, 
' -вторых, темп ерату рн ый ход константы химического равнове- 
я или величины AG®- = —Л Т 1 п К р(Т),  рассчитываемой
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в станда ртных  условиях на основании табличных данны 
(см. приложение  А).

П арци альны е давлен ия  реальных  газов входят  в изобарны 
потенциал A G  под логарифмом велич ины П ( р г) в сумме с Д 6 ,( 
(см. формулу (3.25)).  Поэт ому вкла д  па рциальны х давлений j 
являет ся  суще ственным ли ш ь  в условиях,  бли зки х к равнс 
весным, когда R T \ \ n  П (рг)\ «  | Д С ° ф  При достаточно больши 
значениях | A G ^ |  ( >  10 к к а л /м о л ь )  логариф мический вклад  дар 
лений pi реальных газов в суммарную величину  A G  = AG-j - 
+ R T l n l J ( p i )  не может  изменить  результир ующ ий знак по сраг 
нению со знаком AG^r . В этих  условиях стандартный изобарны 
потенциал ДСт° свидетельствует  о принци пиа льной  возможнс 
сти протекания  реакции либо слева направо  (при AG®. < -  1 
к к а л /м о ль ) ,  либо справа  налево (при Д С ' ° > 1 0  к к а л /м о л ь )  н 
только  в ст андартных условиях (при р, =  1 атм),  но и в любы 
реальн ых  условиях.  При |ДС°- |  <  10 к к а л / м о л ь  для выяснени 
принципиальной возможности или невозмо жности осуществле 
ния желаемого  процесса следует  использовать  полное выражс 
ние A G  =  AG®- +  ВТ\\ \Г1(рг), у ч и тыв аю щ ее реальные  давлени 
в системе.  Методика  подобного термоди нами ческого  расчета и: 
ложена  в при лож ени ях  А.1 и А.2.

Следует иметь в виду, что пра кти чес кая  осущ естви мос ть  тог 
или иного процесса (в отличие от принци пиальной  термодинаки 
ческой возможности)  и скорость его протекан ия  определяют^ 
не только  термодинамическими,  но и ки нет ическ ими  факторам!  
которые будут рассмотрены в главе 5.

3.5 . Газотранспортные химические реакции

Хим ическое  взаимодействие м еж д у  твердым веществом и г. 
зообразным реагентом с образованием газообразн ых продукте 
реакц ии играет  ва ж н у ю  роль в р азл и ч н ы х технологических пр< 
цессах.

Газотранспортной химической реакцией  (ГХР )  называете 
обратимая  гетерогенная  реакция ,  п р отека ю щ ая  в двух темп 
ратурных зонах  (травления и о саж д ен и я) ,  с помощью которс 
в зоне травления  труднолетучее  твердое вещество  переводите 
из твердой фазы  в газовую в виде продуктов реакции,  пос.- 
транспорта  которых в зону осаждения происходит  их обра 
ное превращение  в твердый продукт.  М е х а н и з м  транспорта 
кинетика  химического переноса веще ств  будут изучены поз»
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п. 5.15 и 5.16.  Н и ж е  рассмотрим основные термодинамические  
зкономерности ГХР.

За п и ш е м  об ратим ую  газотра нс пор тную хими чес кую реакц ию 
обобщенной форме

S ( t ) +  :сХ(г) аА (г )  +  ЬВ(г) +  сС(г)  +  . . . ,  (3.46)

риведенной к одному молю твердого вещества  S (х ,а ,Ъ ,с , . . .  — 
эо тв етс твую щие стехио метри чес кие  коэффиц иен ты  для  газов X,
, В, С, . . . ) .

Компонент  X, о с у щ е с т в л я ю щ и й  газовое травление  вещества  
и перевод его в газовую фазу  в виде одной или нескольких 

олекул ярных  форм А, В, С, . . .  (которые содержат  хим ические  
лементы, вх од ящ ие  в состав  S), называется  транспортным  
гвнтом.  И менно  эти га зообразные компоненты о с у щ е с т в л я ­
ет перенос через  газовую фа зу  исходного твердого вещества  S 
«разобранном виде».

В про точных сист ем ах в газовую фазу  вводят  газ-носитель,  
арц иал ьн ое  давление  которого суще ственно  превышает давле-  
ия др уги х компонентов  газовой фазы (см. ниже рис. 5.20).  Ос- 
овная ф у н к ц и я  газа -н ос ит еля  состоит  в создании общего га- 
эвого потока ,  о с у щ е с т в л я ю щ е го  доставку  транспортного агента 
зону травления  (где р а з м ещ ается  исходное вещество  S, называ-  

мое источником)  и д а л ь н е й ш и й  перенос химически акти вн ых  
азовых молекул из зоны травле ни я  в зону о с аж дени я  (где р азм е ­
ч е т с я  подложка,  на которой осаж д а е тс я  продукт  S). В качестве 
аза-носителя  може т  выс тупать  как инертный газ (например,  
ргон Аг),  так  и хи мически акт ивн ый  участн ик  реакции из числа

В, С, . . .  (например,  Но, N 2 и др.) .  Присутствие  газа-носителя  
еобходимо в техн ологич еск их  процессах,  проводимых в проточ- 
ых системах,  в которых транспорт  ос ущ ествляет ся  в результате 
онвективно го  массопереноса  (см. п. 5.15).  Массоперенос  может 
с у щ е с т в л я ть с я  т а к ж е  за счет молекулярной диф фузи и в газо- 
ой ф а з е  при исп ользо ван ии так называемой сэндвич-системы 
;м. п. 5.16) .

Пока ж ем ,  что хим и че ски й перенос веществ  с помощью ГХР 
озможен не только  из горячей зоны в холодную (как для  про- 
есса и с п ар е н и я - к о н д е н с а ц и и ) ,  но и в обратном направлении;  
ри этом нап равление  транспорта  определяется  знаком тепло- 
ы хим ической ре акц ии.  В соответствии с (3.44),  на рис. 3.1 
ачественно показан  температурны й ход константы равновесия  
Ч,{Т) для  эндо термическ ой ( А Н >  0) и экзотермической ( А Н  < 
: 0) реакции.  Тем пература  зон источника  (травления)  и под­
ож к и ( о с а ж д е н и я )  обозначен а  соответственно как Т и и Т п,
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в то время как Т \  и Т о  всегда таковы,  что Т \  <  Т о .  Распределен!  
температуры в проточной и сэн дви ч-сис темах показано ниже ь 
рис. 5 .20 и 5.21.

Д л я  реакции (3.46) закон действия  масс (3.22) имеет  след} 
ющий вид (вещество  S — чистое):

К Р ( Т )  =
Р лР вР с

Рх
(3.4;

Отсюда видно, что бо льшие значения  К р  соответствуй  
большему выходу газообразных продуктов  реа кции А, В, С, .. 
в то время как уме ньшение  К р  означает  пр еим ущ естве нны 
сдвиг  реакции (3.46) влево с образованием твердого продукта J 
На  этом основании температурная  зона  с бо ль шим  значение  
К р ( Т И ) долж на  быть зоной источника  (травления) ,  а с меш 
шим значением К Р ( Т П)  — зоной подложки (осаждени я) .  Газова 
смесь,  об разую щаяся  в зоне источника  при температуре  Т н 
транспортируемая  тем или иным способом (за счет газово 1 
потока или диф фузии)  в зону подложки,  являе тс я  для  нее nepai 
новесной. П арци альны е давлен ия  pt(Т и), равновесные при тел 
пературе  Т и, играют роль реальн ых  нер авновесных давлений j 
для зоны подложки с температурой Т„. Тогда для зоны подложк 
фу н к ц и я  (3.24) принимает  вид

П ( Р г
_  Рл РвРс П А рс = к , т

тп Рх V Рх ;ти

Следовательно,  согласно (3.25),  в зоне подложки возникав 
пересыщение,

A G ( T n ) =  R T u I n П ( Р г I 7п 111 К Р ( Т П

In К р ( Т „ )  — In К р ( Т и >  о, (3.4ч

зна к  которого соответствует сдвигу реакц ии  (3.46) в сторон 
о са ж д е н и я  твердого продукта S. В ы д ел яю щ и й ся  в этой з о i 
транспортный агент  X д иф фун дируе т  в обратном направлепи 
(если этому не препятствует газовый поток).  Это совмести 
с отводом газов А, В, С, . . .  из зоны источника  создает  в ней nt 
ресыщение,  противоположное  по знаку  (3.48),  обеспечивающе 
травление  твердого источника  S.

Как следует из неравенства К р ( Т и ) >  К р ( Т и ) в формул 
(3.48),  хими чес кий перенос твердого вещества  в газотранс 
портной системе всегда о с ущ ествляет ся  из т е м п е р а т у р н о й  зон
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: бо ль шим  значением константы равновесия  К Р(ТИ) в т ем п е ­
ратурную зону с ее меньш им значением К р(Тп), что показано 
стрелками на рис. 3.1 а  и б.

Д л я  эн до терм ич еск их  реакц ий (с поглощением тепла)  т р а н с ­
ю р т  веще ст ва  всегда происходит  из высокотемпературной зоны 
i н и зкотем пе ратурн ую  (То —> Т\ на рис. 3 . 1 а ) .  Примером таких 
реакций я в л яю тся  следующие:

Р е а к ц и я  (3.49)  играет в а ж н у ю  роль в процессе формирован ия  
гермоэмиссионных свойств оксидного катода в электро вакуу м-  
шнх приборах.  О кс и дн ая  масса наносится  на керн катода в виде 
:успензии карбонатов  бария ,  стронция и кальция  (ВаСОз,  S r C 0 3 
I СаСОз), приготовленной на органическом связующем веществе  
биндере) .  Р а зл о ж е н и е  биндера  в процессе термообработки со­

здает больш ое  кол ичество  углерода,  в результате чего оксидный 
злой чернеет  и у вел и ч и ваетс я  его т е п лоиз луча ю щая  способность.
3 таком сл уч ае  воз ни ка ла  бы необходимость  повышения мощно- 
:ти подогревателя  для  обеспечения  рабочей температуры катода.  
эеак ц ия  (3.49) спо собствует  удалению углерода и осветлению 
жс и дн ого  покрытия,  при этом транспортный агент  С 0 2 обра­
зуется в результате  р азл ож ени я  карбонатов  по реакц ии (3.17).  
Следовательно,  в данном  случа е  газотранспортная  химиче ска я  
реакция (3.49)  играет по ло ж и т ел ь н у ю  роль.

В п ротив оп оло ж но сть  этому, реакц ия  (3.50) являетс я  вред- 
юй,  так как о бесп еч ив ает  перенос парами воды тугоплавкого 
ю л ь ф р а м а  в виде лету че го  окисла  W O 3 с горячей нити нака-  
ш в а н и я  (в о све ти те л ьн ы х  лам па х)  или с подогревателя  катода 
в эл е к т р о в а к у у м н ы х  приборах)  в более холодные области при- 

Зора (экраны,  стен ки колбы и т .п .) .  В результате этого воль­
фрамовые нити и подогреватели утоньшаются  и со временем 
зерегорают.  Следо вательно,  наличие  в эл ект рон ны х приборах 
рстаточных паров воды с н и ж а е т  их срок службы.

Д л я  эк зо те р м и ч е с к и х  реак ц ий  (с выделением тепла)  т р а н с ­
юрт  вещес тва  всегда  о с у щ ествл яет ся  из низкотемпературной 
зоны в вы сокот ем пер ат урн ую  (Т\ —> То на рис. 3 . 16) .  Такими 
реакциями,  например,  являю тся

С(т)  +  С 0 2 (г) ^  2СО(г) , (3.49)

(3.50)W ( t ) +  З Н 20 ( г )  ^  W 0 3 (r) +  З Н 2 (г).

N i ( i )  +  4С О (г )  ^  N i ( C O ) 4 (r),  

W ( t ) +  3C12 (f) ^  W C l 6 (r).
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Эти реакции л еж ат  в основе карбонильного  и хлоридного мето­
дов извлечения  тугоп лавких металлов  из руд.

Хими чес кий транспорт  веществ  из холодной зоны в горячую 
с помощью эк зо терми чес ких газотран спо ртных  реакций особ ен ­
но опасен для катодов э л е кт ров аку ум н ы х приборов.  Перенос  на 
горячий катод  ряда веществ  может  с н и ж а ть  его те рмоэм ис сио н­
ную способность в результате следу ю щи х процессов:

а) химического отравления  — при переносе хими чес ки а к т и в ­
ных веществ  (кислорода,  хлора,  серы и т .п . ) ,  в за имо де йст вую­
щих с атомами бария  в оксидном покрытии;

б) спекания  оксидного слоя — при переносе  инертных л егко ­
пла вких веществ;

в) почернения  поверхности оксидного слоя и сни же ни я  егс 
рабочей температуры — при переносе инертных тугоплавких 
веществ  (типа углерода и карбидов).

Газотранспортные химиче ски е  реакции широко применяются  
в процессах  эпитаксиального  роста моно кр ист алл ических полу­
проводниковых слоев.  В частности,  хи ми чес кий транспорт крем­
ния и арсенида галлия  с помощью,  соответственно,  хлористогс 
водорода и паров воды осуществляет ся  с применением реакций

Si(T) +  2НС1(г) -  SiCl2 (г) +  Н 2 (г),

GaAs(T) +  ^ Н 20 ( г )  ^  ^ G a 20 ( r )  +  ^ Н 2 (г) +  ^ A s ^ r ) .

В результате этих  реакц ий образуются  газообразные про­
д укт ы SiCl2 (r) и G a 20 ( r ) ,  транс портирующие,  соответственно 
кремний и галлий из высокотемпературной зоны в ни зко темпе­
ратурную,  поскольку обе реакции являю тся  эн дотермическими 
М етоди ка  термодинамического  расчета  хими ческого  транспорте 
арсенида галлия  парами воды изложена  в приложении А.2.

Д ру гие  примеры использования  газотран спо ртных  реакций 
в технологических процессах эпитак сиа льног о  роста пленок га­
зо фазны ми методами будут рассмотрены ниже в п. 5.14.

3 .6 . Ионное равновесие и термодинамические 
свойства растворов электролитов

До сих пор при рассмотрении процессов  с участием жидки> 
растворов  мы пренебрегали сущ ествовани ем  в них ионов, во зн и­
ка ю щи х  в результате электролити че ско й диссоциации.

Элект ролити чес кая  диссоциац ия,  пр оя в л я ю щ а яс я  в виде р ас ­
пада молекул растворяемого вещества  на ионы, возможна лишь 
в раств ори тел ях  с сильно полярными молекулами,  имеющи>
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зысокую д и э л е к т р и ч е с к у ю  про ницаемость  (каковой является ,  на- 
тример,  вода с 5 =  81).  Вещест ва ,  которые в растворе состоят  
толностью или частично из ионов, называются  соответственно 
:ильными  и слабыми электролитами.  Растворы эле ктролитов  
проводят элект рич ески й ток в результате  дви ж е н и я  ионов, что 
:о пр овож дае тся  процессами массопереноса и химическими пре­
вращениями в ещ еств  на электродах ,  объедине нны х общим на ­
званием электролиз  (см. п. 3.7 и 3.8).  Ионы с пол ож ительны м 
зарядом, д в и ж у щ и е с я  при эл ект ролиз е  к катоду, принято  н а з ы ­
вать к атионами , а от риц ательн ы е ионы, идущие к аноду,  — 
7 н ионами.

Процесс  элект ро лит ич еско й диссоциации протекает  в форме 
четырех по след овательны х этапов  (см. п. 1.13):

а) орие нтаци онное  окр уж ен ие  молекул растворяемого веще- 
:тва полярны ми молекулами растворителя  (воды),  пр и тя гив аю ­
щимися друг  к др угу  за счет взаимодействия  диполь-дипольного  
типа (для полярны х молекул типа  НС1) или ионно-дипольного 
гипа (для ионных криста ллов  типа  NaCl);

б) ион иза ция  полярных молекул (типа НС1) силовым полем 
ж р у ж а ю щ и х  их диполей растворителя ,  воз ни ка ю щ ая  как след- 
;твие сильной по ляриза ци и ковалентной связи внутри молекулы 
растворяемого вещ ества  с превращением ее в ионную;

в) д ис со ци ац ия  молекул вещества  с ионной связью (есте ­
ственной для  кристал лов  типа NaCl или наведенной для  молеку- 
1ы НС1) на ионы, в о з н и к а ю щ а я  как следствие ослабления  связи 
лежду ионами в молекуле растворяемого вещества  за счет ионно- 
щ п о л ь н ы х  р а з р ы в а ю щ и х  усилий со стороны полярных молекул 
растворителя;

г) сольв ата ц ия  (гидра тация )  путем ок руж ения возн икш их 
юнов  растворяемого  веще ства  полярными молекулами раствори-  
' еля (воды) с обр азо ван ием  сольватн ых (гидратных)  оболочек,  
которые экр ани ру ю т  заряды ионов и препятствуют обратному 
•оединению ионов в молекулы.

Будем ра ссм атр ив ат ь  л и ш ь  водные растворы электролитов,  
( ак  показано в п . 1.15, гомогенные хим ические  реакции,  свя- 
;анные с ионными вз аимо де йст вия ми в однофазной системе,  
щ ра в л я ю тс я  теми же закономернос тям и,  что и реакции между 
1ейтр альн ым и ч ас тиц ами ,  с использованием обычных х и м и че ­
ских (а не э л е кт ро хи м и че ск и х)  потенциалов в форме закона  
юйствия  масс и уравнен ия  изотермы Вант-Гоффа,  полученных 
s п. 3.1 и 3.2. Водные растворы электролитов будем считать силь-  
ю р азб ав лен ны м и,  что позволяет  для их описания использовать
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концентрации вза имодействующих ионов без введения  их а к т и в ­
ностей.

Ч истая  вода диссоциирует  по реакц ии

н 20  =  Н + +  ОЬГ. (3.5 Г
Водородный ион Н + (протон) неустойчив в воде и с о еди ня ­

ется с молекулой воды НоО,  образуя  устойчивый ион гидроксо- 
ния Н 30 + . Однако в дальн ейш ем будем для простоты говорит!
о водородных ионах Н + (понимая  под ними ионы гидроксонш 
Н 30 + ), так как это не отразится  на результатах  в силу  т о ж д е ­
ственного равенства их концентраций (сн + =  г'н >о+)-

Равновесие  ме жд у  молекулами воды и образовавшимися  
ионами Н + и О Н -  управляется  законом действия  масс (3.6) 
зап и сан ны м для  реакции (3.51) в форме

Кс(Т)  = С" +Г° 1Г . (3.52
П Ь О

Поскольку степень диссоциации воды очень мала,  то равно 
весная концентрация молекул пра ктически равна  общей молыю! 
концентрации воды, сц.,о =  5 5 , 5 6  м оль/ л  =  const ,  объедипя;  
которую с К с, можно переписать равенство  (3.52) в виде

А „-(7 ) =  г п + го п ~ '  (3.53

где константа К,Г{Т) называется  ионным произведением воды 
Д л я  чистой воды из (3.53) и условия электр оне йтральнос ти  по
лучаем ________

си + =  го н _ =  s/ Ё Ж )  . (3.54

При Т  = 298 К имеем K w =  10-14  и гц + =  со и -  =  10_/ г-ион/л 
что дает  очень малую степень диссоциации воды о =  гц-( / щ - . о  = 
=  1,8 ■ 10~9. Электрохимическое  объяснение  малой величин! 
ионного произведения воды будет дано в п . 3.9.

Концентрацию ионов водорода Н *  (точнее,  гидроксонш 
Н 30 + ) и гидроксила  О Н -  можно изменять  добавлением кислотг 
НВ (например,  НС1) или основания АОН (например,  щелоч! 
N aO H ) ,  диссоци ир ующ их в воде по реакциям

НВ ^  Н + + В -  (например,  НС1 Н + + С Г ) ,  (3.55 

АОН ~  А + + О Н ^  (например,  N a O H  ~  N a r + O H ~ ) .  (3.56

Водородные и гидроксильные ионы, возн икаю щие по трел 
разли чным механизмам,  опи сываемым р еа к ц и ям и  (3.51),  (3.55 
и (3.56),  нер азличимы в растворах  электролитов .  Поэтому в вод 
ном растворе,  содержащем произвольное  количество  кислот,  ще



3.6. Ионное равновесие и свойства электролитов 155

!очей и солей,  концентраци и сц+ и со п -  не могут и зм ен ят ь­
ся произвольно.  Их произведение,  согласно (3.53),  сохраняется  
:еизменным при Т  — cons t .  Таким образом,  закон действия масс 
3.53) уп равляет  ионным равновесием  в воде: любое повышение 
чонцентрации водородных ионов, характерное  для кислых сред,  
■до <■[]+ >  f 'oj . j - , вызывает  соответ ствующ ее  уменьшение  концен­
трации ги дрокс ил ьн ых ионов и наоборот  для щелочных  сред,  где 
(>ц- >  г п+ ■

Х ар а к те р  раствора  — кислый или основной (щелочной)  — 
принято оц ен ива ть  с помощью так называемого  водородного 
показателя

р Н  =  —lgq i - f  = - l g c H:j0+, (3.57)

где сц+ — без ра з мерн ая  величина ,  равная числу грамм-ионов  
в литре  раствора.  Согласно сказанному,  при Т =  298 К в ней­
тральной среде pH =  7, в кислых средах  pH < 7 (тем меньше,  
Юм выше ки слотность) ,  в щел оч ны х средах  pH > 7  (тем больше, 

чем выше щело чность) .
З н ан и е  велич ин ы pH и поддерж ание  ее постоянной важн о 

при исп ользо ван ии растворов  электро лит ов  в технологических 
процессах ,  например,  для  химического  травления  пол упровод­
ников,  так  как  от значения  pH зависят  термодинамические  и 
ки не тичес кие  зако но мерно сти  процесса травления .  На  практике 
величину  pH оц ен ив аю т с помощью окра шенн ых  индикаторов 
или измеряют с п е ци аль ны м и рН-метрами.

Д л я  созд ан ия  растворов с практически неизменным зна че ­
нием pH,  н азы ваем ы х  буферными растворами , используется 
кислота НВ,  слабо  дис со ц и и р у ю щ ая  по реакции (3.55),  и ее соль 
АВ, почти полнос тью д и с соц ии ру ю щ ая  по реакции АВ — А + +  
Ь В “ . Исходные кон центрации НВ и АВ в водном растворе 

обозначим как г кис,„ и сС0.„ь. На  основании закона  действия масс 
для  р е ак ц ии  (3.55) можн о записат ь

c i1+ = / v „ b ^ ,  (3.58)
Ш-

где Л 'нв — константа  химического  равновесия  реакции (3.55),  
на зы ваем ая  константой диссоциации  кислоты НВ.

Так как степ ень  дис социац ии для  соли п д н  — 1, а для кис­
лоты ctпн •С 1. то число ионов В - , образующ ихс я  из молекул 
АВ, много больш е числа  анал огичных  ионов, образующи хся  из 
кислоты НВ.  Это  позволяет  для равновесных концентраций НВ 
и В~ в растворе  за пи сат ь  с ц в  — г кис.;| и сц-  ~  В этом случае



равенство  (3.58) принимает следую щий вид:

сн + = # н в  —  ИЛИ p H  =  - l g / C HB - l g  — • (3.59;
Ссоль Ссоль

Основное свойство буферных растворов  — малая  ч у в ст в и ­
тельность  водородного по ка зателя  pH к разбавлению.  Д е й с т в и ­
тельно,  добавление  воды, уменьш ая  скис.п и сС0ЛЬ, ос тав ляет  их 
отношение  практически без изменения .

Кроме того, буферные растворы ока зы ва ю тс я  м а лочу вс тви ­
тель н ым и к до бавлению умеренного  количества  другой сильно 
диссоциирующей кислоты или щелочи.  Дей ствит ельн о,  если кон­
центрация  добавленной кислоты не велик а  ( Д с  <С скис.„ и сС0ЛЬ). то 
при полной ее диссоциации в одном литре  допол нит ельно  возни­
кает  Д с  ионов Н+. В соответствии с рассмотр енн ым в п. 3.4, это 
сдвигает  реакц ию (3.55) влево с образовани ем слабой кислоты 
НВ.  При этом концентрация  молекул Н В  уве лич ив аетс я ,  а ионов 
В -  уменьшается  на одну и ту  же  величину  Дс ,  т. е. снв =  скис.ч +  
+  Д с  и св-  =  сС0ЛЬ — Дс.  Тогда из равенства  (3.58) получаем

ту Скис.п(1 +  Д с / с кисл) С к и  сл 
Сц+ =  К и в ------п ---- Т Г Т - ---- Т ~  А Н В ----- , (3.60)

Ссоль ( 1 А с / Ссоль) Ссоль

т. е. pH  раствора практически не изм еняется  при Д с  «  с |(ИСЛ 
и Ссоль- При добавлении небольшого кол ичества  сильной щелочи,  
полностью диссоциирующей по реакц ии (3.56),  концентрация  
ионов гидроксила  О Н ~  увеличиваетс я ,  а водородных ионов Н + 
уменьшается .  Если,  как и ранее,  это ум ень шени е  Д с  мало,  то 
величины снв =  сКИСл -  Д с  и св -  =  сСОль +  Д с  обеспечивают 
прибли же нное  равенство в (3.60),  т. е. постоянство  водородного 
пок азателя  pH.

Буферные растворы важн ы для по д держ ан ия  ст абильными 
условий проведения  хим ических реакц ий не только  в технол оги­
ческих процессах,  но и в биологических системах,  в том числе, 
для  сущ ествования  ж и в ы х  организмов (в человеческой крови 
pH  ~  7 ,4 ) .

Рассмотрим обратимый процесс растворения  в воде твердого 
сильного эле ктролита  АВ по уравнению

А В ^ А + + В “ , (3.61)

вы р а ж а ю щ е м у  равновесие  ионов А + и В~ в растворе с твердым 
осадком АВ(т) .  В случае  малорастворимой соли,  дающей с и л ь ­
но разбавле нн ый раствор,  это равновесие  упр авляетс я  законом
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ействия  масс,  за п и сан н ы м  через концентрации в виде

К а в ( Т ) = С- ^ ^ .  (3.62)
сл в

В силу пос тоянства  сдц для  твердого осадка  из формулы 
3.62) получаем

Ь{Т) = сА+св - , (3.63)

де велич ина  Ь(Т)  =  К а в ( Т ) сав названа  произведением рас- 
гворимосппи.

Если в растворе  от сутствуют  другие  электролиты,  образу-  
>щие ионы А + и В~ то сд+ =  c r -  =  L l//2 из-за стехиометрии 
оединения АВ. При добав лении  к нас ыщенному раствору АВ 
ругого электр олита ,  соде рж аще го  общий с ним ион (например,  
он А -’"), у ве лич ив ае тс я  концен траци я  сд+.  Равенство  (3.63) тре- 
ует ум ен ьш ен и я  конце нтраци и ионов В~ в растворе,  что может 
ыть обеспечено л и ш ь  при выпадении в осадок части ранее рас- 
воренного вещес тва  АВ. Следовательно,  растворимость твердой 
э л и  по н иж ается  при введении в раствор  другого  электролита ,  
эд ерж ащ ег о  общи е с ней ионы.

Рассмотрим ту ж е  обратимую реакц ию (3.61),  но для процес- 
а д ис со циаци и ж и д к ог о  эл ект рол ита  А В (ж )  в водном растворе,  
ели исходная  концентр аци я  элект ролит а  с о, а степень  его дис- 
эциации п,  то равновесные концентрации в растворе  равняются

С\+ =  св -  =  п-со и с д в  =  (1 -  п)г:0 . 

одставив  эти значения  в закон действия масс (3.62),  получим

К а в { Т )  =  - ^ - с 0 .
1 — а

Отсюда при слабой диссоциа ции ( а  «С 1) получаем закон 
избавления Оствальда ,

а (Т )  «  ^ К а в ( Т ) / с0 , (3.64)

гвержда ющи й,  что ра зб авл ен ие  раствора  увеличива ет  степень  
ьссоциации слабого ж и дк ог о  эле ктролита  обратно пропорцио- 
ально кв адра тн ом у  корню из его мольной концентрации.

Следует  иметь  в виду, что все приведенные выше соотноше- 
ля спр аведливы для  сильно разб авлен ны х растворов.  В против- 
эм случа е  ко н цен траци и компонентов с; д ол ж н ы  быть заменены 
к акт ив н ос тя ми а*.
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3.7. Термодинамика электрохимических процессов

Электрохимической системой наз ываю т совокупность  прс 
водников первого рода (с электронным механизмом электропрс 
водности) и второго рода (с ионным механизмом электропрс 
водности).  Химически е  взаимодействия  в т аки х  системах проис 
ходят на поверхности м ета ллических  электродов по гетероген 
ному механизму  путем обмена эле ктронами ме жд у  ионами в pat 
творе и металлом, выполняющим роль резервуара  с н е о г р а т  
ченным запасом электронов.  Аналогич ные  гомогенные р е а к ц т  
идущие в ж и д к и х  эл ект рол итах  с передачей электрона  в акта 
непосредственного  столкновения  реагир ую щих  частиц,  назыв; 
ются окислительно-восстановительными реакциями.  При это 
окислению соответствует  потеря электрона  частицей,  а восст; 
новлению — его приобретение  (см. п. 3.8). В элект рох ими чес ки 
р еакц и ях  процессы окисления  и восстановления  протекают i 
разных электродах,  т. е. пространственно разделены в отличие с 
хим и че ски х реакций.  Именно это позволяет превратить  болыиу 
часть химической энергии в электрическую.  Электронные я! 
ления  на поверхности электродов сопр овож даю тся  процессам 
массопереноса  в объеме раствора с возмо жным растворением ил 
ос аж де ни ем  материала  электродов.

Проте кание  обратимой окислител ьн о-восст ано ви тел ьно й р< 
акции на ме тал лич еских  электродах  порож дае т  между ним 
э л е к т р о д в и ж у щ у ю  силу (ЭДС) ,  вызы ва ю щ ую  ток во внешне 
электрической цепи (галь ван ическ ие  процессы) и, наоборот,  прс 
текани е  через раствор тока от внешнего ист очника  с о п р о в о ж д  
ется хим ическими пре вращениями веществ  на электродах  (эле! 
тролитичес кие  процессы).  Соо тветственно этому, электрохим!  
ческие  системы применяют на практике в двух  вариантах:

а) в виде гальванического элемента  для  создания  химич 
ских источников тока,

б) в виде электролитической ячейки  для ос ажд ени я  и j 
удаления  вещества  в процессе электролиза .

В электролитической ячейке пол ож ит ельн ый и отрицател  
ный электроды называются  анодом и катодом , а в гальванич 
ском элементе  — положительным и отрицательным полюсо. 
Положи тел ьн ый потенциал анода,  созданный внешним исто 
ником, оттягивает  электроны от поверхности внутрь металл 
«оголяя» его ионную решетку.  Тем самым обеспечивается  п 
реход ионов металла  в раствор электролита .  Следовательно,  f 
аноде происходит процесс окисления  (путем отбора электро! 
от аниона  в растворе)  одновременно с возм ожн ым растворение



3.7. Термодинамика элект рохимических процессов 159

териала  электро да  — анодное окисление и растворение.  На  
годе процессы идут  в обратном направлении,  создавая  избыток 
эктронов  на поверхности металла ,  и тем самым обеспечи вают  
установление (путем передачи электрона  катиону в растворе)  
одновременным ос а ж д е н и е м  вещества  на электроде  — катод- 
е восстановление и осаждение.

В гальванич еск ом эле менте  от риц ательны й полюс, посылая  
ектроны во вн еш ню ю цепь,  ведет себя как анод в электроли-  
ческой ячейке ,  об еспе чивая  протекание  процессов окисления  и 
створения.  Н апр отив ,  пол ож ит ельн ый полюс, подобно катоду 
е ктр олитическ ой ячейки,  обеспечивает  восстановление и оса- 
тение матер иа ла  на своей поверхности.

Х аракте рн ой  особенностью любой эле ктрохимической систе- 
,1 являе тся  сам опро изв ольн ое  возникновение  обратимой ЭД С 
жд у м ета л л и ч еск и м и  электрод ами как результат  протекания  
системе обратимой хим ической реакции.  Термин «обратимая 
е к т р о д в и ж у щ а я  сила» означает,  что один и тот же  элек- 
охим и чес ки й эле мент  может  быть обратимо использован как 
' аль ва ни че ск ом,  так  и в электрол ити че ско м режиме.  Д л я  этого 
до выпо лни ть  вполне  определенное  соотношение  межд у двумя 
от ив од ей ств ую щи ми др уг  другу  э л е к т р о д в и ж у щ и м и  силами — 
утренней Э Д С  А Е  эле мента  и внешней Э Д С  Е 1Ш, приложенной 
элементу.

Д л я  работы в гальванич еск ом  ре жи ме  необходимо внутрен-  
зю Э Д С  частично скомпенсировать  внешней ЭДС,  так  чтобы 
зн ачительное  пр евыш ени е А Е  ^  Е т обеспечивало протекание  
сконечно малого  тока  во внешней цепи. Обр аще ние  гальвани-  
ского элемента  в электр олит ич ески й достигается  при обратном 
равенстве  Е т ^  А Е,  об есп ечи ваю ще м протекание бесконечно 
1Лого тока в пр отиво по лож ном  направлении.  Требование беско- 
чно малого тока  обеспечивает ,  как увидим ниже, электрохи-  
I'tecKoe равновесие  в системе (см. п. 1.15).

П ро текан и е  тока  конечной величины вызывает  необратимость  
юцесса .  В этом случа е  превышение ЭД С \Еип -  А Е \ ,  назы- 
емое перенапряжением,  скл ад ыва ется  из омического падения 
пр яж ен ия  в эл ект р о л и те  U0м и так называемой электродной  

ыяризации Е пол. При наличии пер ена пр яже ния  внешняя  ЭД С 
вняется:  а) Е т =  А Е  — (С/ом +  Е 1ЮЛ) < А Е  — для гальваниче-  
ого элемента ,  б) Е т =  А Е  +  (U0M + Е П0Л) > А Е  — для элек- 
юлитической ячейки.  Ом ич ески е  потери на пр яж ения U0M — I R  
язаны с не обратим ым  выделением тепла  Д ж о у л я - Л е н ц а ,  Q = 
I 2R,  за счет пр от ек ан ия  тока  /  через раствор электролита  
эл ект рич еским  сопротив лением R.
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Возникновение  электродной пол яризации Е пол вызвано нер; 
новесностью электродных процессов  при протекании тока  i 
нечной величины, изменяющего концен траци ю ионов в эл< 
тролите  по сравнению с равновесной.  Это,  как увидим ни>- 
влияет  на потенциалы электродов , т. е. вызывает  так называем; 
концентрационную поляризацию.  В применении к электролг  
нередко говорят т а к ж е  о химической поляризации , понимая п 
ней возникновение ЭД С А Е  м еж д у  электрод ами э л е к т р о л и т т  
ской ячейки.  Действительно ,  выделение  продуктов электролг  
на электродах  приводит  к образованию гальв аниче ско й пар 
по рож дающей А Е .  Х им и чес кая  и концентр аци онная  поляри: 
ции противодействуют электролизу.  Как  результат  этого,  т 
I  =  [Двн — ( А Е + Е П0Л) \ /Я ,  возникает  под действием превышен 
внешней Э Д С  Е ш над суммарной (химической и концентрацис 
ной) поляризацией ( А Е  +  Е 1ЮЛ).

В качестве  примера  рассмотрим обрат иму ю хими чес кую р 
акцию

Z n (T )  +  С и Б О ^ ж )  ^  ZnSC>4 ^ )  +  Си(т) ,  (3.6

работ аю щую в элементе Д а н и э л я - Я к о б и ,  который схематичес 
изображен  на рис. 3.2. Ц и н к у  (Zn) ,  с тоя щ ему  в реакц ии слеЕ 
соответствует левый электрод,  а меди (Си),  стоящей в реакц 
справа ,  — правый электрод.  Электроды погружены в раство] 
своих солей ZnSC>4 и CuSC>4 , ра зделенные пористой перегорс 
кой, показанной двойным пунктиром.  Эта  перегородка  предс 
вращае т  взаимное  перем ешивание  элект ролит ов ,  но способ 
проводить ионы S O 2 - . Фи гурна я  стрелка  с надписью «аниош 
указ ывает  направление дви ж е н и я  общего  для обоих электр 
литов  аниона  SO^-  (дв иже ние  катионов Z n 2+ и С и 2+ против 
положно).  Зн аки  +  и —, поставленные на электродах,  соотве 
ствуют внутренней ЭД С А Е ,  условно направленной вдоль эле 
трического поля от правого электрода  к левому,  как показа 
жирной стрелкой на рис. 3.2.

Р еак ц и я  (3.65) с учетом дис социации солей,

C u S 0 4 ^  C u 2+ +  S O j "  и Z n S 0 4 ^  Z n 2 + +  SO;j~,

путем удаления  общего иона S O 2-  может  быть за писан а  в ио 
ной форме:

Zn +  C u 2+ ^  Z n 2+ + C u .  (3.6

На рис. 3.2 а  показан гальванич еск ий р еж и м  работы элеме 
та, когда А Е  ^  Е т . В этом случае  направле ние  тока во вне!, 
ней цепи (обозначенное  сплош ным и ст рел к ам и,  показывающик 
д в и ж ен и е  по лож ительны х зарядов)  таково,  что внутри раствор!
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СЛ_
грицател ьные ионы SO^ д в и ж у т с я  от плюса  к минусу,  т. е. 
эотив действия  внутренней Э Д С  А Е .  Такое «противодвижение» 
о д е р ж и в а е т с я  сил ами хим ической природы, порожденными са- 
эп рои зво льным  про теканием  реакц ии  (3.66) в прямом направ-  
?нни (слева  направо) .  Д в и ж е н и е  анионов SO;j_ из раствора 
uSO.j в раствор  Z n S O i  вызвано тем, что в первом растворе
< за ряд  преобладае т  над зарядом катионов С и 2+, а во втором, 
аоборот, дом ин иру ет  за р яд  катионов  Z n 2+. Действительно ,  на 
)ложите льном  полюсе  в результате  процесса восстановления  
1 Т Н О Н Ы  С и 2+ п р евр ащ аю тся  в атомы Си (осаж даю щ ие ся  на 
едном электроде) .  На  отриц ательно м  полюсе идет процесс окис- 
;ния с пр евращени ем  атомов Zn в ионы Z n 2+, переходящие 
ж  катионы в раствор  эл ект рол ита  (т. е. цинковый электрод 
о т в о р яе т с я ) .  При таком направлении дви ж е н и я  ионов S O 2-  
о д е р ж и в а е т с я  эле кт рон ей тр альн ость  растворов  и обеспечива- 
ся непрерывность  электрон но го  и ионного токов.

Е т < АЕ  £■„„ > АЕ

с. 3.2.  С х е м а т и ч е с к о е  и з о б р а ж е н и е  э л е м е нт а  Д а н и э л я - Я к о б и  при ра б о т е  
а л ь в а н и ч е с к о м  ( а )  и э л е к т р о л и т и ч е с к о м  (б) р е ж и м а х .  С п л о ш н ы м и  с т р е л к а -  
п о к а з а н о  н а п р а в л е н и е  т о к а  в э л е к т р и ч е с к о й  цепи,  з а м ы к а ю щ е е  д в и ж е н и е  

г и. о нов в н у т р и  э л ем е н т а .  П у н к т и р н ы е  с т р е л к и  у к а з ы в а ю т  н а п р ав л ен и е  д в и ­
ж е н и я  э л е к т р о н о в  м е ж д у  э л е к т р о д а м и  во в н е ш н ей  э л е к т р и ч ес к о й  цепи

На рис. 3.2 б пок азан  эл ектр олит ич еский режи м работы 
емента,  когда А Е  ^  Е вн. Н ап равлен ие  тока  внешней цепи,

\.А Барыбин



162 Гл. 3. Управление химическими превращениями веществ

обозначенное сплошными стрелк ам и,  меняется  на противо 
положное  по отношению к рис. 3.2 а. В этом случае  анион! 
SO,2'  д в и ж у т с я  под действием внешней Э Д С  Е т от минус 
к плюсу. Это обеспечивает  подвод эле ктрической энергии о 
внешнего источника к химической системе и делае т  возможны! 
протекание  реакции (3.66) в обратном направлении (справ 
налево).  На  катоде катионы Z n 2+ во сстан авли вают ся  до атомо 
Zn,  а на аноде идет процесс окисления  с переходом в раство 
атомов Си в форме катиона С и 2+, т .е .  при эл ек тр олиз е  медны 
электрод растворяется,  а цинк выд еля ется  из раствора.

Пунктир ным и стрелка ми на р и с . 3.2 показано направлени 
дв и ж е н и я  электронов  во внешней электрической цепи. Из cpai 
нения рис. 3 . 2 а  и б видно, что электро нные  процессы на отриц;  
тельном полюсе гальванического  элемента  и на аноде (положг 
тельном электроде) электролитической ячейки одинаковы: и то- 
и другой поставляют электроны во вне шнюю цепь,  отбирая  и 
от ней тральных атомов металла  (путем перевода ионов метал.; 
из кристаллической решетки в раствор  эл ект ролит а  в форл 
катиона).  Противо пол ожн ым образом ведут  себя пол ожительны 
полюс гальванического  элемента  и катод  (отр ицате льный  эле! 
трод) электролитической ячейки: они оба при нимают электрон 
от внешней цепи, передавая  их катионам раствора с переводо 
последних в кристал лич ескую решет ку  металла .  В термин? 
оки слительн о-в осстанов ительны х реакц ий первый случай соо- 
ветствует  процессу окисления ,  а второй — процессу восстано 
ления  (см. п. 3.8).

Пока же м,  что обратимая э л е к т р о д в и ж у щ а я  сила А Е  эле 
трохимического  элемента однозначно опр еделяется  изобарны 
потенциалом A G химической реакции,  л е ж а щ ей  в основе работ 
этого элемента.

Пусть ЭД С А Е  перемещает  по эле ктрической цепи заря 
равный заряду одного грамм-иона  z F  (.: — зарядовое числ 
F  — cNa =  9 6 4 8 5  Кл — число Фа радея ) ,  совершая электрич 
скую работу Пзл =  z F A E .  Д л я  гальванич еск ого  элемента,  к; 
источника  тока,  электрич еская  работа всегда полож ительна  (ч- 
соответствует  термодинамическому правилу знаков,  см. п. 1.1: 
поскольку  он производит ее над внешней цепью, в которой E iiU 
^ А Е.  Электрическая  (/>’, ) и механи че ска я  ( i?MС\ =  P & V )  раб 
та совместно с тепловым эф фек том обратимого процесса 
= T A S )  дают вклад  во внутреннюю энергию системы,  равнг. 
A U  = Q 06p — (Пмех + Пэл) (см. п. 1.6). С учетом вышеск азанн  
го закон сохранения энергии ( 1 . 1 2 ), за пи сан ны й для к о н е ч т
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рпр ащений,  при нимает  вид

Д U = T A S  -  P A Y -  : F A E .  (3.67)

В этом случа е  свободная  энергия  Гиббса G = U +  P V  — T S  
олуча ет  приращение

A G  = - S A T  + V A P  -  . T A T .  (3.68)

)тсюда следует ,  что эл ект ри че ска я  работа в изобарно- 
зоте рми че ск их  условиях (при А Т  — А Р =  0) равна

= z F A E  = - A G .  (3.69)

Таким образом,  источником электрической энергии является  
имиче ска я  эн ергия  ре акц ии,  протекающей в элементе,  вы ража-  
мая ее изобарным потенциалом AG .  Поскольку  в гальваниче-  
ком режиме  всегда >  0 , а хим и че ска я  реакция ,  зап и сан на я  

обобщенно й форме (3.1),  может  самопроизвольно  протекать 
ак слева направо (при A G  < 0 ), так  и справа налево (при A G  > 
' 0).  Согласно (3.69),  в первом случае  имеем А Е  >  0, а во 
тором случа е  — А Е  <  0. Э л е к т р о дв и ж у щ ая  сила считается  
о.южительной ( А Т  >  0), если анионы в растворе  д в и ж у т с я  от 
разого  электрода  к левому.  Именн о та кая  картина изобр ажена  
а рис. 3 . 2 а ,  чему соответ ст вуе т  реакц ия  (3.65),  самопроизволь-
о идущ ая слева направо  (A G  <  0). Д л я  реакций с обратным 
вправлением самопрои звольн ого  протекания  (AG  > 0) анионы 
.внжутся  от левого электрода  к правому, что дает А Е  <  0. На-  
разлени е  д в и ж е н и я  катионов  в обоих случа ях  противоположно 
.впжению анионов.

Все вы ш ес к а за н н о е  выполняется  только  в гальваническом  
ежиме,  когда А Е  ^  Е т . В результате  этого ноны в электролите  
.внжутся  под действием сил химической природы против внут- 
еннего элект рич еског о  поля (катионы — против поля, анионы —
о полю),  сов ершая эле кт рич еску ю работу R.M >  0 над внешней 
.епыо.

В электролитическом режиме  внешняя  ЭД С такая ,  что 
Г:,;: >  А Е .  Это за ст ав л я е т  хим и че ску ю реакцию протекать  в «не- 
амопроизвольном» нап равлении,  затрачивая  электр ическую р а ­
сту R ,,, <  0  на перемещен ие  ионов в направлении внутреннего  
лект рического  поля (анионы — против поля, катионы — по
о.по), что несвойственно самой реакции.  Такая картина изо бра­
жена на рис. 3.2 6 , где анионы S O ^ - д в и ж у т с я  от отрицательного  
лектрода к положительному.

Следует  обратить  вни мание  на то, что для одного и того же  
ле кт ро хим ическог о  элемента внутреннее  электрическое  поле
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всегда направлено одинаково как в гальваническом,  так  и в элеь 
тролитическом ре ж и ма х  работы,  а д в и ж е н и е  ионов в растворе  п 
отношению к внутреннему полю для  этих  ре ж и мов  противопс 
ложно.  Это ясно видно из сравнения  рис. 3.2 а  и б.

И зоб арный  потенциал A G  химической реакц ии задаете  
уравнением изотермы Вант-Гоффа (3.27),  переписанн ым с учето: 
(3.26) через активности о, хи ми чес ких компонентов в следующе 
форме (в пренебрежении влиянием компонентов газовой фазы) :

A G  = R T

п к
=  A G r  + R T  In —------- . (3.7Сгк

н

Константа химического равновесия  К п(Т),  входяща я в зако 
действия масс (3.28),

П а -‘’ а к*
К а{ Т ) =  К

П < '
II

связана  со стандартным изобарным потенциалом AG°r соотношс 
нием

AG°r  = -  R T  hi Ка(Т) .  (3.71

Из выражений  (3.69) и (3.70) получаем обратимую ЭД С элеь 
трохимического  элемента в реальны х условиях,

(3.75
zF zF ГК"

н
где ст андартная  ЭДС (при а, = 1) равняется

Л !г0  AG°T R T  „  _  А:ВТ ,  г , 
Д Е и =  - f  =  —  1 п А 0 =   In А„ .  (3.7г

z r  zb  ze
Форм ула  (3.72) являет ся  прямым аналогом уравнения  изс 

термы Вант-Гоффа и называется  уравнением Нернста для ЭД< 
гальванического  элемента.  Это уравнение вместе  с уравнение! 
(3.73) для стандартной Э Д С  позволяет,  рассчитав  для  некоторо 
реакц ии термодинамические  величины К„ и A G ,  найти реаль 
ную и стандартную эл е к т р о д в и ж у щ у ю  сил у элемента.  Можнс 
наоборот,  по измеренным электрич еским велич инам  А Е  и А Е



3.7. Термодинамика элект рохимических процессов 165

счи сли ть  терм од ин ами че ск ие  хара кте рис тик и химическои ре- 
<ции. Как следует  из уравнен ия  Гиб бса -Г ельм гол ьц а  (1.58),  
гобы найти А Н  и A S  для  хим ической реакции,  протекающей 

эл ект рохи ми чес ком  элементе ,  необходимо знать т емп ерат ур ­
ою за вис и мо сть  А Е ( Т ) ,  тогда

А Н  = A G  = - z f ( a E  - Т ° А Е ^V ОТ ) р {  от

ч г, А Н  -  A G  ( d A G \  ^  ОАЕ
AS " г  =-{-от ) = zF^ r ~

Легко  уб ед ит ьс я  в том, что уравнение Нернста  (3.72) со- 
ветствует  электрохимическому равновесию  в системе.  Д л я  
ого надо отож д е ст в и т ь  рассмотренные здесь величины A G  и 

с хим и че ск и м  ( А С ХИм) и электр ическим ( A G 3.q) вкладами 
изобарный пот енц иал  ре акц ии,  введенными формулами (1.156) 
(1.157) ,  т. е. п о лож ит ь  A G  =  A G XHW и R 3J] =  A G 3J]. Подста- 

)вка этих  то ж д е ст в  в ф орм улу  (3.69) приводит  ее к условию 
1ект ро хим и че ско го  равнове сия  (1.158).

Таким образом,  велич ин а  и зна к  обратимой ЭД С А Е  электро- 
ш и ч е с к о г о  эле мента  о пр ед ел яю тся  величиной и знаком изобар- 
>го пот енц иал а  A G  химичес кой  реакции,  протекающей в эле- 
гнте. Если условия  таковы,  что реакц ия  находится  в химиче- 
ом равновесии ( A G  =  0), то Э Д С  отсутствует  { А Е  = 0). Она  
в н и к а е т  л и ш ь  в том случае ,  когда химическая  реакция  про- 
кает самопроизвольно  ( A G ^  0 ), будучи способной совершать 
ект рич ескую  работу  Л эл >  0  в гальваническом режиме.

Как известно (см. п. 1.14), изобарным потенциалом A G  хими-  
ской ре акц ии,  запи сан но й в обобщенной форме (3.1),  принято  
зывать  изменение  свободной энергии G'K — G„, происходящее  
системе при одном пробеге реа кции слева (где запи сан ы хи- 
1ческие  реагенты,  на зва н ны е началь ным и)  направо  (где ст о ­

конечные продукты реакц ии) .  Такая  условность,  принятая  
отношении A G =  G K — G„,  делае т  вполне определенным знак  
ратимой Э Д С  А Е .  С точки зрения расположения электродов 
эл ект рохи ми чес ком  элемент е  условились  велич ину А Е  вычис- 
тъ как разность  вводимы х ни же  электродных потенциалов  
я правого (Е п) и левого (Ел ) электродов:

А  Е  = Е п - Е л . (3.74)

В соответ ствии  с установленным  правилом,  в гальваниче-  
ом ре жи ме ,  когда ре а к ц и я  самопроизвольно протекает слева 
право (при A G  <  0), имеем А Е  > 0, т. е. правый электрод
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по лож ительне е  левого (Еи > Е Л), а при про текании р еак щ  
справа налево (при A G  > 0) имеем А Е  <  0, т. с. левый электр< 
полож ительне е  правого (Ел >Е„).  Следовательно,  выбор знаю 
таков,  что направление возрастания  эл ект род ных  потенциал* 
совпадает с направлением самопроизвольного  протекан ия  реа 
ции и с направлением дви ж е н и я  катионов  в растворе:  при A G
<  0 и А Е  >  0 все три направления  идут  слева направо,  а п| 
A G  >  0 и А Е  <  0 — справа налево (см. рис. 3.2 а для  реа 
ции (3.65),  соответствующий первому случаю).

Итак,  в гальваническом элементе обрати мая  ЭД С ( А Е  >  
или А Е  < 0) возникает  л и ш ь  при самопроизвольном пр отека ш 
реакции (слева направо при A G < 0  или справа  налево при A G
> 0). Ре ак ц ия ,  протека юща я в обратном направлении,  не толь 
не может  сл у ж и т ь  источником электрической энергии,  но, наоб 
рот, требует затраты энергии извне путем при лож ения внешн 
пр отивоЭД С,  такой что |JE7BM| ^  \АЕ\ ,  т. е. может  ос уществлять  
л и ш ь  в ре жи ме  электролиза .

В качестве примера вычислим,  пользуясь  та бл иц ами  ста 
дарт ны х термодинамических величин,  значения  изобарного п 
тенциала  об разования  соединений из простых веществ  для  | 
акции (3.65) при Т  — 298 К: A G ° l|S0 ) (ж) =  - 1 6 1 , 8  ккал/мо,/  

АСт^11Н0 |(ж) =  - 2 1 2 , 5  к к а л /м о ль ,  при этом для  простых вещее 

A G ° u(T) =  0 и AG '^n(T) =  0. Отсюда стандартный изобарный г 

тенциал  реакц ии равняется  A G°29S =  A G | llSO|(>K) -  A G " , |ЯО](ж) 
=  -  50, 7 кк а л /м о ль .  Как уже было ранее отмечено (см. п.З,- 
логариф мически й вклад  в ве лич ину  A G ,  опред еляемую форг* 
лой (3.70),  может быть опущен при | A G ° gs| >  10 ккал/мо, '  
Поэтому в данном случае  A G  ~  A G ° gs =  - 5 0 , 7  к к а л /м о ль ,  т. 
р еакц ия  (3.65) самопроизвольно протека ет  слева направо.  Э 
означает,  что цинк растворяется  с обр азованием ZnSO. j  и в 
тесняет  из раствора медь,  о с а ж д а ю щ у ю с я  на медном электро,  
Со ответс твую щ ая  этому процессу стандар тная  Э Д С  элемен 
Д а н и э л я - Я к о б и  равняется  А Е ° = - A G ® 9S/ 2 F  =  + 1 , 1  В. Оте­
ла,  в соответствии с установленным правилом,  при А Е ° > 0  п| 
вый (медный)  электрод з а р я ж а е т ся  пол ож ит ельн о  по отношеш 
к левому (цинковому)  электроду,  что и пок азано на рис. 3.2 
Н и ж е  мы подтвердим полученный результат  численного р ас 1 
та рассмотрением оки сли тел ьн о- во сс тано ви тельн ых  реакций 
электродах .
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3 .8 . Электродные процессы  
в электрохимических системах

Основное  разл и ч и е  м е ж д у  хим ическими и элект рохим ически-  
р еак ц и я м и  состоит  в том, что в акте электрохимического  

шмодей ствия  непо средс тве нный контакт между реагирующи-  
ч астиц ами,  им ею щи й место в химической реакции,  заменен 
контакт  у час тни ко в  р е акц ии  с электродами.  В результате 

>го происходит  обмен ионами м еж д у  электродом и раствором 
ж т р о л и т а .  Электроды,  об есп еч ив аю щи е обмен катионами (по- 
■кительными ионами) ,  наз ываю т обратимыми относительно  
тиона , а элект род ы,  об ес п ечи ваю щи е  обмен анионами (отри- 
гельными ионами)  — обратимыми относительно аниона.  

С ущ ест вую т  т а к ж е  электроды,  которые не обмениваются  
шми с раствором,  а обес пе чиваю т только подвод или от- 
I электронов,  необходимых для ос ущ ествления  окислительно-  
:с тан овите льной  р е акц ии  на поверхности электрода .  Такие  
гктроды принято  на зы вать  окислительно-восстановитель-  
ми или редокс-электродами  ( сокращение  от англ.  reduction 
восстановление ,  oxidation  — окисление).  Д л я  этих  электродов,  
>тличие от обр атимых ,  отсутствует  массоперенос их материала  
зез раствор.

Следо вате льно,  в любой элект рохимической системе элек- 
энные и ионные процессы,  прот ека ющи е на электродах,  играют 
ючевую роль.

Выясним фи зи ч е с к у ю  природу возникновения  обратимой 
[С в эл ект рох им и че ско м  элементе  путем изучения термо- 
намики эл ект род ны х процессов  на металле,  погруженном 
юдпы й раствор  эл ектр олита .  Д л я  этого сначала  покажем,  что 
н сопри косновении мета лла  М  с раствором,  содержащи м ионы 

того же  металла ,  на границе  эл е к т р о д -р а ст в о р  возникает  
ой ной эл ект ри ч еск и й слой.

Э л ект ро хи м и ч ес ки й  потенциал,  введенный равенством 
150), для  иона 1VP+ в кристалл ической  решетке  мета лла  (рТм) 

жно счи тать  по ст оянны м при данной температуре ,  а в растворе 
ектролита  (/7*) — за в и с я щ и м  от его концентрации (активно-
■ |). При /Тм >  /7ж начинается  переход ионов М~+ из металла  
раствор. При этом мета лл  з а р я ж а е т ся  отрицательно,  а раствор  

отнош ени ю к нему полож ительно ,  т. е. в районе границы 
здела воз ни ка ет  двойной з а ряж енн ы й слой с эле ктрическим 
л е м , спо соб ств ую щи м  переходу ионов в обратном направлении.  
) мере прямого перехода ионов в эл ект ролит  их концентрация  
растворе  возрастает,  что увел ич ив ае т  электрох ими чес кий
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потенциал р ж. Так продолжа ет ся  до тех  пор, пока скорос 
прямых и обратных переходов металл  раствор  не уравня ют 
т. е. пока не наступит  фазово е  равновесие ,  при котором,  соглас 
формуле  (1.151),

Й  = Мм или (Мм -  Мм) + z F W  ~ <̂ж) = о. (з.;

Здесь  и </?ж — электрич еские  потенциал ы металла  и р; 
твора  электр олита ,  при этом в рассматриваемом случае  р'м >  
имеем р Т <  <рж. Следовательно,  разность  хи м и ч еск и х  потенщ 
лов при равновесии скомпенсирована  разностью эле ктрическ  
потенциалов.

Если исходная кон центрация  эле кт ро лит а  такова ,  что /7J,
<  Дж, то при погружении металла  в раствор часть  ионов М 
из раствора переходит  в металл ,  з а р я ж а я  его пол ож ительно 
отношению к раствору,  так что при равновесии р Т >  р ж.

Таким образом,  в обоих с луч аях  (при >  Дж и р Тм < р ж) 
границе раздела  э л е к т р о д -р а ст в о р  воз ни ка ет  двойной электр 
ческий слой, одной обкладкой которого явл яе т с я  за ряд  на мет; 
ле, л ок ализ ов ан ны й пра ктически на его поверхности.  Равный 
противо по лож ный  по зна к у  за ряд  в растворе  создается  HOHaiv 
катионами при р Т < р ж и ани онами при р Т > (рж. Так как по. 
в растворе  совершают тепловое  д ви ж ени е ,  то ионная обклад 
двойного слоя частично размыта  в так  назыв аемый диффузт  
слой (или слой Гуи).  Ост ав ш аяся  меньш ая  часть  ионного заря; 
л о к ализ ов ан на я  ме жд у  ди ф фуз н ы м  слоем и поверхностью метг 
ла,  называется  плотным слоем (или слоем Гельмгольца).

Резул ьтиру юще е падение  н ап ря ж ени я  ip = ip1 -  (рж на ди 
фузном и плотном слоях называе тс я  электрическим потенци 
лом электрода  по отношению к раствору (не путать с вводим! 
ни же  электродным потенциалом Е)  и находится из равенст 
(3.75) как

V = V ' - V"  = + ( ^ - , S ) .  (3.7

Из сравнения  вы раже ни я (3.76) с ранее  запис анн ой формул 
(1.152)  видно,  что электрический потенциал электрода  р  
физи че ско му  смыслу совпадает  с контактной разностью поте 
циалов  ip копт, обычно вводимой в эле ктронной теории металлог  
полупроводников.

Опи сан ны е процессы обмена  ионами М 2+ м еж д у  криста 
лической решеткой металла  и ж и д к и м  раствором электроли 
могут быть представлены как две  хим и че ски е  реакции:
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а) реакция ионизации  ней трал ьн ых  атомов металла  М(т) ,  
эторые отдают эл ект ро ны  во внешнюю цепь с образованием 
энов М ' + (ж)  в растворе:

М (т )  — ze~  —> М 2+ (ж) ,  (3.77)

б) реакция разряда  ионов М~+(ж)  на электроде ,  получающем 
тектроны от внешней цепи,  с об разованием ней тральных атомов 
1(т) металла:

М г + (ж)  +  ze~ —► М(т) .  (3.78)

Как уж е  отмеча лось ,  процесс,  про текающий по реакции
3.77) и со пр ов ож да ем ый  потерей электронов ,  принято называть  
кислением,  а обратны й ему процесс,  описываемый реакцией
3.78) и с вяза нн ы й с приобретением электронов ,  — восстановле-  
ием. На  основ ани и вы ш еск аза нн ого ,  процесс окисления  (3.77) 
ротека ет  всегда на от ри цат ельно м полюсе гальванического  эле- 
ента и на аноде эл ек тролити че ско й ячейки (анодное окисле- 
ие при эле кт ролиз е ) .  О к и сле н ие  обязательно сопровождается  
ереходом ионов мета лла  в раствор  (анодное растворение  при 
лектролизе ) .

В п ротив оп оло ж но сть  этому, процесс  восстановления  (3.78) 
дет всегда на п о лож ит ел ьн ом  полюсе гальванического  элемента 

на катоде эле кт ролит ич еско й ячейки (катодное восстанов- 
ение  при эл ект ролиз е ) .  Восстановление  обязательно сопровож- 
ается переходом ионов из раствора  на поверхность металла  
катодное осаждение  при эле ктролизе) .

Д л я  рассмотр енн ого  в п. 3.7 элемента  Д а н и э л я - Я к о б и ,  где 
евый электр од  цинковый,  а правый — медный (рис. 3.2),  обрат н­
а я  х и м и ческ ая  ре а к ц и я  (3.65) ,  л е ж а щ а я  в основе работы этого 
лект ро хим ич еско го  элемента ,  была за писан а  в ионной форме 
3.66),  которая в свою очередь  может  быть представлена  в виде 
,вух элек тр одны х  реакций:

а) в гальваническом режиме  для прямой реакц ии (пр от ека ­
ющей слева направо) :

'.п — 2 е ~ —> Z n 2+ (окисление  и растворение  Zn на о т р и ц а т е л ь ­
ном полюсе) ,

щ 2 + +  2 е “  —> Си (восстано влени е  и оса ж дени е  Си на п о л о ж и ­
тельн ом полюсе);

б) в электролитическом режиме  для  обратной реакции 
протекаю щей справа  налево) :

:и -  2е~ —» С и 2+ (окисление  и растворение Си на аноде),  

-П"'~+ 2<~—> Zn  (восстановление  и ос аж д ени е  Zn на катоде).
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Таким образом,  на электродах  эл ектр охим ическог о  элемен 
всегда протекает обратимая  окислительно-восстановительнс  
реакция , зап и сан на я  в обобщенном виде

О х  +  ze~  Red ,  (3.7

где Ох — окисленная  форма (от англ.  OxiclecL), Red — восст 
новленная  форма (от англ.  Reduced).

Эти атомные формы (одна или обе),  будучи ионами,  нес; 
электрические  заряды, для которых выпол няе тс я  условие эле 
тронейтральности:

заряд  {Ох} — заряд  {Red} =  :г ,

где с. — заряд  электрона .
Форма записи уравнения  (3.79) для  обратимого редок 

процесса (от англ. сокращ ени я redox) всегда такова,  что прям; 
реак ц ия  (слева направо)  отвечает  процессу восстановления  оки 
ленной формы,  а обратная  реакция  (справа  налево)  — процесс 
окисления  восстановленной формы.

К реакц иям  типа (3.79) относятся  р е ак ц ии  (3.77) и (3.78) д.: 
металла  М,  которые имеют общу ю обрат иму ю форму,

М ~+ + z e ~ < ^  М  (например,  С и ’+ + 2 е ~ ^  Си) ,  (3.81

называемую обратимой относительно катиона.  На  электр> 
де, обратимом относительно катиона,  в процессе восстановлен!'  
(при протекании реакции слева  направо)  выд еляет ся  металл.

К ре акц иям  типа  (3.79) относятся  т а к ж е  реакции,  ан ал о ги 1 
ные (3.77) и (3.78),  но с участием неметалл а  X, за пи сан ны е пил 
в форме

X +  ze~  ^  Х~~ (например,  ^С'1о +  е~  =  С Р ) ,  (3.8

называемой обратимой относительно аниона.  На  электрод 
обратимом относительно аниона ,  в процессе окислен ия  (при пр< 
текании реакции справа налево)  выд еля ется  неметалл (типа ! 
Se и Те) или химически актив ны й газ (типа F 2, С Ь ,  Оо и Но - 
газовые электроды) .

Электрический потенциал ip электрода  по отнош ени ю к рас 
твору, определенный равенством (3.76),  невозможно измерит 
экспериментально,  так  как для этого обяза те льно требуется  еш 
один изм ерительный электрод,  ко н так ти рую щ ий  с раствором Ск 
скачка  потенциалов,  называемый нулевым электродом. Тако! 
универсал ьн ого  нулевого электрода,  пригодного для  электрол!  
тов разного состава,  в природе не существует .  Поскольку  npai 
тический интерес представляет  л и ш ь  разность  электрически
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генциалов ,  то ус ловил ись  отсчи тывать  потенциал любого элек- 
эда от пот енц иал а  так  называемого  водородного электрода,  
лнятого в качестве  электрода  сравнения,  чей стандартный 
эктродный потенциал положен равным нулю. Ины ми словами,  
дородный эл ект род  выпо лня ет  фу н к ц и ю  своеобразного «элек- 
) . \имического заз ем лен ия » .

П от енц и ал  эле ктрода ,  определенный по водородной шка ле  
'носит ельно  стандарт ног о  водородного электрода) ,  принято на- 
вать электродным потенциалом  и обозначать его буквой Е. 
1я определенности  условилис ь  в стандартном  гальваническом 
„'менте водородный электро д всегда брать левым  с электриче-  
пм потенц иалом  pw = р л . Тогда электродный потенциал друго- 
электрода  с эл ект ри ч ески м  потенциалом р  равен Е  = р  — р н- 

>и этом с о о т в ет с т в у ю щ а я  хи ми че ск ая  реакция  записана  в виде 
79),  где ок и сле н на я  форма стоит  слева,  а восстановленная  
рма — справа.
Электроды, обратимые относительно катиона , ведут  себя 

ким образом,  что их потенциал а) положителен , если реакция  
79) на данно м электроде  протекает в направлении восстанов-  
ния (слева  направо  при A G < 0 ) с переходом катионов из рас- 
)ра на электр од  (о саж дени е  вещества)  и б) отрицателен  при 
ратном (ок ис лительн ом)  нап равлении реакции (справа налево 
и A G >  0 ), сопр овож дае мом переходом катионов  с электрода  
заствор (растворение  вещества) .  Отсюда ясно, что в реальном 
■шваническом эле менте  металл  с более низким электродным 
тенци алом  самопроизвольно  растворяется  и вытесняет  из рас- 
ора эле кт ролит а  ионы другого металла ,  имеющего больший 
ектро дный потенциал.  Переход ионов металла  в обратном на- 
авлении требует  пр и ло ж ени я  внешней ЭДС,  т. е. он возможен 
lijь в р е ж и м е  эл ект ролиз а .
Электроды, обратимые относительно аниона,  ведут себя 

ямо про тивоположно:  электрод приобретает  а) положитель-  
1U потенциал при переходе анионов  с электрода  в раствор 
эстворение ве щ ества)  и б) отрицательный  потенциал — при

обратном переходе из раствора  на электрод (осажд ени е  ве- 
■ства). В этом случа е  неметалл  вытесняет  из раствора другие  
метал лы с мень шим эле ктр од ны м потенциалом.

Бо лее  строгое  тер мо дин ами че ск ое  обоснование правила  вы- 
снения  металлов  и не мета ллов  из раствора  электр олито в  дано 
конце параграфа.

В реально м эл ект ро хи м и че ско м  элементе  с электрическими 
тен ц и ал ам и  правого и левого электродов их электродные по- 
нциал ы (вводимые как р п и </?.„, отсчита нн ые  от электрического
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потенциала  водородного электрода  р\\)  соответственно рав 
Е П = ifin — Vh и Ед =  (рд — (р\\. Тогда из (3.74)  получаем обрат 
мую Э Д С  элемента

А Е  = Е П-  Е л = (<£>„ -  ipw) -  {(рл -  </?н ) =  <у5п -  <Рл = А <р.

Следовательно,  ЭД С элемента,  вы чи сляем ая  как разнос 
электрод ных  потенциалов для  правого и левого электродов,  рг 
няется  разности электрич еских потенциалов  эт их  электродов 
отнош ению к раствору.  В ве лич ину  А Е  вносит  вклад  такж е  кс 
тактн ая  разность потенциалов р к0Нт м е ж д у  мета ллами с разньп 
работами выхода электрона ,  даваемая  формулой (1.152).

Водородный электрод  обычно выпо лня ется  в виде плат 
новой пластины с губчатым поверхностным слоем,  опущенн 
в раствор серной кислоты и омываемой потоком газообразно 
водорода.  На  поверхности платины,  насыщенн ой раствореннь 
в ней водородом, протекает реакц ия

анал огичная  реак ц ии  (3.80),  идущей на поверхности м е та л л и 1- 
ских электродов,  обратимых относительно катиона .  Плати на  I 
ка к  и другие  благородные металл ы типа  Au, Pd,  Iг, играет  ро 
инертного материала ,  в котором растворенный водород име 
устойчивый электродный потенциал.

Д л я  нахо ждени я электродного  потенц иала  металла  М, 
котором протекает ре акц ия  (3.80),  обрати мая  относит ельно  кат 
она, состав ляет ся  стандартный г альв ан и ч еск и й  элемент  из вол 
родного электрода  (левого) и металл ического  электрода  (прав 
го). Д л я  записи химической реакции,  протекающей в этом эд 
менте,  в уравнении (3.80) слева и справа  доба вляется  слагаем 
z Н +. Тогда с использованием реа кц ии  (3.82) получаем

Э Д С  такого элемента,  вычисленная  по формуле  (3.72) д. 
реак ц ии  (3.83),  равняется

Н + + е " ^  g H 2(r), (3.8

М 2+ + | Н 2 (г) ^ М  +  г Н + . (3.8

(3.8

Согласно определению Э Д С  в виде (3.74),  имеем А Е  =  Е и 
— Е л = Ем — Ец  и А Е °  = E ^ z+ — Е®1+. Тогда из выражен!  
(3.84) можно выделить  два  эл ект род ных  потенциала:
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для  мета ллич еско го  электрода  М  ( а м  =  1 — чистый металл):

Е м = E°MZ+ = Е°ы:+ +  —  In а № + , (3.85)
z F  ajv \г+ z r

для  водородного электро да  (по реакц ии (3.82)):

Е и =  Е°н+ -  In Р-^ ~  . (3.86)
F  пи +

ействительно,  разнос ть  (3.85) и (3.86) дает вы ражение  (3.84).
Водородная  ш к ал а  элект ро дны х потенциалов построена  та- 

-IM образом,  что ст анд арт но му состоянию соответствуют р ц 2 =  

1 атм и a°I+ =  1 (или с ^ + =  1 г -ион/л) ,  при этом стандартный 
я е н ц и а л  водородного электрода  при всех температурах  принят 
j в н ы м нулю (Е®1+ =  0). Тогда из (3.86) получаем потенциал 
дородн ог о  электрода  при р н 2 =  1 атм:

R T  П Т
Е и = —  l n a H+ =  - 2 , 3 —  pH, (3.87)

ie pH =  — l g a H+ — водородный показатель ,  за пи сан ный  по ана- 
)гии с (3.57) через а кт ив н ос ть  о п+ водородных ионов (точнее,  
>нов гидроксония Н з О + ).

Анал огично для  неметалли ческого  электрода  X реак ц ия  
>.81), обратимая  относительно  аниона ,  вместе  с водородной 
.■акцией (3.82) дает  суммарную  реакц ию

Х +  | Н 2 (г) ^  Х = - +  ~Н+, (3.88)

тя которой формула  (3.72) дает  обратимую ЭДС

А Е  = А Е °  -  ^  l n a x ’- a » + . (3.89)7 Г 2ахРн2
Использу я  потенц иал  водородного электрода  (3.87),  из фор- 

улы (3.89) получаем элект родный потенциал неметаллического 
тектрода X (для чистого веще ст ва  «х  =  1):

Е х =  E l - Е° , .  -  (3.90)

Ф орм улы типа  (3.85),  (3.86) и (3.90) часто называют урав- 
ениями Нернста  д ля  электродного  потенциала.  Сопоставление  
зждой из этих формул с соответс твующ ей химической реакцией 
5.80), (3.82)  и (3.81) позволяет  легко  установить  правило их 
описания:  логар иф ми че ск ое  слагаемое ,  добавляемое  с м н о ж и ­
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телем (—R T / z F ) к стандартному потенциалу,  содержит вклад 
восстановленной формы ( Х ' ~ )  в числителе  и окисленной форм 
( М '  + ) в знаменателе ,  а вклад электронов  исключен.

В реальных условиях расчет электродного  потенциала  i 
уравнению Нернста  возможен,  если для обратим ых  ионов в ра 
творе  известны как их активн ости «_м-+ и ах--  (или концентр, 
ции c.\ir+ и с'х - -  при сильном разбав лени и) ,  так и стандартнь  
электродные потенциалы Е ®[;+ и Е ^ :_. Электродные потепщ 
алы обычно измеряют в станда ртных  условиях при 7’ =  298 
и o ° j . + =  а°_._ =  1 (или с“ 1;+ =  с°х ; _ =  1 г -ион/л) .  Д л я  р а з л и 1 
ных веществ  в справочной лит ературе  приведены стандартнь  
электродные потенциалы в виде так  называемого  ряда напряж 
ний,  построенного в порядке возрастания  значений Е°, начни; 
с ли ти я  (сильного восстановителя  с Е®]+ = — 3, 045 В) и копч; 

фтором (сильным окислителем с Е®_ =  + 2 , 6 5  В).
В отличие от стандартного изобарного потенциала  реакцг  

Д 6 Ю, электродный потенциал вещества  Е°  не меняется nj 
пропорциональном изменении стехио метри чес ких коэффицие]  
тов в реакц ия х типа (3.79).  Де ло в том, что величина Е°  npi 
ведена к одному электрону,  о чем свидетель ствует  наличие  зир 
дового числа г в знаменателе  формул (3.85) и (3.90).  Напри ме 
для хлора имеем Е ^ _  = + 1 , 3 6  В независимо от записи р е а к т  

в форме ^ C l 2 +  i " ~ ~ C l “  или в форме С Ь  +  2с~ — 2С1- . Одна! 
величина  Е°  для  одного и того же  вещес тв а  зависит  от заря;  
его иона в растворе.  Так, для однозарядных и двухзар яд нь  
ионов меди имеем Е°г. , =  +  0 ,52 1  В и Е°г, .,, =  + 0 , 3 3 7  В.

Знание  электродных потенциалов позволяет  рассчитать  ЭД 
гальванического  элемента по формуле (3.74).  Так,  в случае  эл 
мента Д а н и э л я - Я к о б и  (рис. 3.2) для  цинкового  (левого) и ме, 
ного (правого) электродов из та бл иц  находим Е®^,+ = - 0 , 7 6 3  

и £ ° ц3+ =  + 0 , 3 3 7  В. Отсюда получаем стандарт ную  ЭД С к;

А Е °  = Е ° -  Е ?, .,, =  + 1 ,1  В. Это значение  ок азалось  в т о ч т  
C i r + / i r +

сти равным величине , полученной в предыдущ ем параграфе д./ 
ре акц ии (3.65) путем расчета стандартного изобарного  потеши 
ала ДСт'о98.

Электродные потенциалы могут применятьс я  для  анали:  
не только  эл ек трох им ических реакций,  но и обычных р е а к щ  
оки слительн о-восстанови тельного  типа , пр оте ка ю щи х  по x h m i  

ческому пути без участия металлич ес ки х электродов ,  посколы- 
А Е  = —A G / z F  (см. формулы (3.70) и (3.72)).
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.0 П Т
In

r t i \ l j +
М "" I f "М _; +

.() П Т
In " Х Г

X “ ‘ z F (U-z-

Р ассм отри м применение  такого подхода к ана ли зу  в з а и ­
модействия ме ж д у  солями  Mj X i  и М 2Х 2 в водном растворе.  
Если ра ссмат рив аемые соли имеют общий анион Х ' [ ' ~ =  X. /  =  
= Х “_ или катион 1\Г[1+=  М::,2+ =  М ; + , то этот ион может  быть 
исключен из уравнен ия  р е акц ии  при записи ее в ионной форме 
см. формулы (3.65)  и (3.66)):

либо М]  + М . ' , + — М ? + + М 9 ,
/  ( з -9 1 )

либо Л ,  +  Xr, ^  X j  +  Л 2.

Уравнение  (3.72) для  обратимой Э Д С  принимает  соответству-  
ощий вид (для  чистых в ещ еств  г/м, =  ом„ =  «х,  =  «х ,  =  1),

а
либо Д Е  =  AEyi  -  hi 1411 =  Ей., ~ E \ \ t

(3.92)

либо Д Е  =  Д E v -------— In ~м — =  Е \  -  Е \  ,
z r  ax z- 1 2

2

где использованы  сл еду ю щи е  обозначения  для  обратимой ЭД С 
в стан дартн ых условиях:

АЕ°М =  Е°щ+ -  Е°щ+  и АЕ°Х = Е°х г  -  4 Г .

При записи т о ж д е ст в е н н ы х  равенств  в (3.92) были ис по ль­
зованы в ы р а ж е н и я  (3.85)  и (3.90) для  электродных потенциалов 
металлов  Е \\| и неметалл ов  соответственно.

Пусть  для определенности А С  <  0, т .е .  к а ж д а я  из реакций 
(3.91) протека ет  слева  направо  с превращением вещества  с и н ­
дексом 1 в ионы раствора  и с выделением из раствора вещества  
с индексом 2. При этом А Е  >  0 и выра жения  (3.92) дают с л е ду ­
ющие соот но ше н ия  м е ж д у  электр одным и потенциалами: Е м ,  <
<  Е\\ ,  и Е \ ,  >  Е \ , -

Следовательно,  металл  М,  с меньшим электродным потен­
циалом раств оряетс я  в виде катиона  и вытесняет  из раствора 
катионы другого  м ета лла  М 2 с бо ль шим  потенциалом,  восста­
навливая  их до чистого  металла .  Д л я  неметаллов  правило в ытес ­
нения прямо про тивоположное:  любой неметалл  X, вытесняет  из 
раствора  другие  не металлы Х 2, имеющие меньший электродный 
потенциал.

Все вы ш ес к а за н н о е  кас ается  в общем случае  электродных 
потенциалов ,  у ч и т ы в а ю щ и х  логарифмический вклад  активности 
(или кон це нт ра ци и при сильном разбавл ен ии)  обратимого иона в 
реальном растворе  в соо тветствии с ура внениями Нернста  (3.85)
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и (3.90).  Однако на практике  для  этих  целей обычно использую 
стандартные значения эле ктродных потенциалов ,  представлен 
ные, как уже  говорилось,  в виде ряда напряжений. Вверх\  
ряда расположены акт ивн ые  металл ы (литий с Е^  + =  —3 , 0 4 5  В 
калий  с Е ^ + = —2 , 9 2 5  В, натрий с Е® + =  —2 , 7 1 4  В), а так 
же  пассивные неметаллы (т еллур с Е ^ .2_ =  —1, 14 В, селен 

Е °е2_ =  - 0 , 7 7  В, сера с Е°.2_ =  — 0 ,51  В) с на име нь ши ми зна 
чениями Eq. В низу  ряда расположены пассивные (благородные 
металлы (серебро с Е ^  + = + 0 , 8  В, платина  с Е ^ .2+ = + 1 , 2  В

золото с Е°А , , =  +  1,5 В и Е°. , =  + 1 , 6 9  В) и акти вн ые  неме
A u - +  А и +  '

талл ы (бром с =  + 1 , 0 6 5  В, хлор  с Е =  + 1 ,  36 В, фтор < 

- Е р - =  + 2 , 6 5  В) с наи бол ьшими  значениям и Е ° (см. на рис. 3.1 
левую и правую вертикал ьны е оси с направлением,  обратныи 
ряду напряжений) .

Следовательно,  при контактировании  через водную сред; 
двух  металлов  первым начинает  раствор ят ься  более активны!  
металл (с меньшим значением Е ^ . + ) и только  после его полной 
исчезновения может  начаться растворение  благородного металл; 
(с бо льшим значением Е^[:+). По этой причине  цинк с Е® .,+ = 
=  —0 , 7 6 3  В за щ и щ а е т  от коррозии ж е л е зо  с Е^ 2+ = -  0, 44 I 
и Е°?е3+ =  - 0 , 0 3 6  В (оцинкованное  ж елезо ) ,  а золото,  имею 
щее  наи больший стандартный электрод ный  потенциал,  устойчи 
во в больш инств е  химически акт ив н ы х  сред.

3.9 . Управление ионными процессами 
в водных растворах электролитов

До сих пор вода рассматр ива лась  как хи ми чес ки пассивны? 
растворитель .  Однако она может  приним ать  активн ое  участи( 
в хим и че ски х и электр ох им и че ски х  р е а к ц и я х  с выделением га 
зообразного  водорода или кислорода .  В основе водных реакц ш  
л е ж и т  процесс эле ктролитического  р азл ож ени я  воды, описывае 
мый реакцией

Н 20 ^ Н 2 (г) +  1 0 2 (г). (3.93;

При протекании реакции (3.93) по электр ох им и че ско му  путг 
она распадается  на два  электро дных  процесса:

а) разложе ни е  воды путем восстановления  с выделениел 
водорода (при протекании слева направо) ,

Н 20  +  е "  ^  О Ы +  ^ Н 2 (г); (3.94;
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б) раз лож ени е  воды путем окисления  с выделением кислоро- 
1 (при протека ни и справа  налево) ,

Легк о  уб ед иться  в том, что суммирован ие  электродных реак- 
ш (3.94) и (3.95)  дает  о бщ ую  р еакц ию  ра злож ени я воды (3.93).

Р е а к ц и я  (3.94) я в ляе тся  другой формой записи реакции вос- 
ановл сни я  водорода (3.82) ,  видоизмененной за счет прибавле- 
!я к обеим частям гид роксильного  иона О Н ~  Поэтому к ре- 
;ции во сста но влени я  воды (3.94) применимы формулы (3.86) и 
.87) для электродного  потенц иала  водородного электрода.

Р е а к ц и я  (3.95) т а к ж е  прибавлением 2 0 Н ~  к обеим частям 
зжет быть пре дс тавлена  в новой форме

вечающей так  на зы ваем ом у кислородному электроду , для 
)торого ст андартный электрод ный  потенциал Е ^ п _ = + 0 ,  401 В. 
условиях,  отл и чн ых  от стандартных,  электродный потенциал 

к л о р о д н о г о  электро да  запи сыв ается  по аналогии с водородным 
1ектродом (см. формулы (3.82) и (3.86))  в виде уравнения  
ернста  для  р е акц ии  (3.96):

;есь ак ти в н о сть  воды я ц , о  включена,  как постоянная ,  в стан- 
ф тн ы й  потенциал -Б° н _. Отсюда при ро„ = 1 атм получаем 
>тенциал кислородного  электрода  в форме

е исп ользовано ионное произведение  воды K W(T),  для которого 
; закона  дей ствия  масс (3.53) получаем

\gI<w(T)  =  l g a H+ +  l g a 0 n -  =  - р Н +  l g « OH-  (3.99)

l g A ' i(, (298) =  —14. Как  видно из формулы (3.99),  стандартно-
i состоя нию кислородного  электрода  (GqH-  =  0  соответствует 
)едельно щ елоч на я  среда  (pH =  14), что отличает  его от водо- 
)дного электрода ,  для  которого стандартной являетс я  предельно 
1слая  среда  (pH =  0 при а°{+ =  1).

Таким образом,  электр од ные  процессы восстановления  и 
;исления воды по формулам (3.94) и (3.95) управ ляютс я  
'ответственно ре акц ие й (3.82),  протекающей на водородном

^ 0 2 (г) +  2 Н + + 2 С "  ^  Н 20 . (3.95)

^ 0 2 (г) +  Н 20  +  2е~ ^  2 0 Н “ , (3.96)

(3.97)

Ео = Е°о и - - — \ п а о н -  = E°o u - - 2 , 3  —  [ \gK w(T) + v K ,

(3.98)
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электроде  с потенциалом Е\\ в форме (3.87),  и реакцией (3.9( 
протекающей на кислородном электроде  с потенциалом / 
в форме (3.98).

Уравнения  (3.87) и (3.98) при Т =  2 9 8 К ,  когда 2 , ' i R T / F  
= 0 , 0 5 9  В, принимают форму

Ец = - 0 , 0 5 9 p H  и Е о  =  0 ,40 1  +  0 , 0 5 9 ( 1 4  - p H ) ,  ( 3 . 1C

в ы р а ж а ю щ у ю  в явном виде за вис имо ст ь  электро дны х потенцг 
лов от водородного показателя  pH раствора.

За вис им ости (3.100) из ображе ны на рис. 3.3 сплошны: 
прямыми лини ями,  где возрастание потенц иал а  Е  снизу вве 
противоположно расположению электродных потенциалов свер 
вниз,  принятому в ряду нап ряжений.  Слева и справа  от грае) 
ка приведены значения  электро дных потенциалов  для металл 
Е®j„+ и неметаллов Е ^ :_ с ук аза н ие м  зарядового состояния 
ионов.

Следует  иметь в виду, что вы раж ени я  (3.100)  получены 
уравнений (3.87) и (3.98),  спр авед лив ых  л и ш ь  при /;ц„ =  ро 
= 1 атм. Более  общие уравнения (3.86) и (3.97),  у ч и т ы в а ю т  
реальные давления  водорода и кислорода в системе,  дают

Ец = - 0 , 0 5 9  ( p H  +  lS / ; | |/ - )
и

Е 0 = 0 ,401  +  0 , 0 5 9  (1 4  -  p H  +  1 g V{{* )  •

Как известно,  в атмосферном воздухе  парц иал ьны е давлен 
водорода и кислорода  равны ри,  ~  5 ■ 10_/  атм и ро,  ~  0 ,2 1  а' 
Это приводит  к тому, что на рис. 3.3 ли ни я  Е\\ для  водородне 
потенциала  параллельно смеща ется  вверх на 0 ,186  В, а линия  . 
для кислородного  потенциала  — вниз на 0,01 В, что отображе 
штриховыми линиями.  Этим различ ием  обычно пренебрегают 
на практике  пользуются  формулами (3.100)  и соответствующи 
им сплош ным и прямыми на рис. 3.3. В этом случае  при вс 
значениях pH реакция  (3.94) пр еи мущ естве н но  сдвинута  вле 
(А Е  =  Ец < 0 и A G  >  0), а ре акц ия  (3.95) — вправо ( A i l  
=  Ео > 0  и A G < 0 ), т. е. обе реакции протекают в направлен 
образования  молекул НоО. Именно этот  факт  объясн яет  мал 
ионное произведение воды ( К =  « н + ^ о ц -  =  Ю -1 4  при 298 
Однако присутствие  в водном растворе соот ветст вую щих иоь 
может  обр аща ть  протекание  этих  реакций,  т. е. приводить к р 
л оже нию воды либо с выделением Но по реа кц ии  (3.94),  /п 
с выделением Оо по реакции (3.95).
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ис. 3.3.  З а в и с и м о с т ь  э л е к т р о д н ы х  п о т е н ц и а л о в  Ес> и Е\\ д л я  к и сл ор од н ог о  и 
одородног о  э л е к т р о д о в  от p H  р а с т в о р а  с у к а з а н и е м  о б л ас т ей  э л е к т р о х и м и ч е -  
кого п о ве д е н и я  воды.  В е р т и к а л ь н ы е  оси с л ев а  и с п ра в а  с о д е р ж а т  э л ек т р о д н ы е  
о т е н ц и а л ы  н е к о т о р ы х  м е т а л л о в  ( Е ° 1 = + ) и н е м е т а л л о в  (Е ^ .  ) с у к а з а н и е м  

з а р я д о в о г о  с о с т о я н и я  их ионов

Д л я  выясне ния  закономерно стей взаимодействия  металлов  и 
.еметаллов с водой будем действовать  по обычному правилу,  ис- 
:ользуя эл ект родные  пары, составленные из электрода сравнения  
[ мета лла  М или неметалла  X. В качестве  электрода  сравнения  
левого)  будем брать либо водородный электрод,  либо кислород-  
1ый элект род  с эле кт родны ми потенциалами,  даваемы ми фор- 
П'лами (3.100) ,  которые соответс тв уют  ре акц ия м  разл ож ени я  
юды (3.94)  и (3.95).
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Д л я  м ет аллов  М  рез ультирующ ие реа кц ии  взаимодействи 
с водой получаются  из уравнения  (3.80):  а) вычитанием урав 
нений (3.94) и (3.82),  ум но ж ен ны х соотв етс твенн о на •; и z / 2
— для  водородного электрода;  б) вычитанием  уравнений (3.95 
и (3.96),  ум но ж ен ны х на г / 2, — для кислородного электроде 
В результате  этого получаем:

а) для водородного электрода  (ко мбинация реакции (3.80 
с реа кц ия м и (3.94) или (3.82))

М г+ +  Ю Н “ +  | Н 2 ^  М  +  л Н 20  или
(3.101

М 2+ +  | Н 2 ^  М  +  zH+;

б) для кислородного электрода  (комбин ация реакц ии (3.80 
с р еак ц и ям и  (3.95) или (3.96))

M z+ + | Н 20  ^  М  +  z E ++ | 0 2 или
(3.102

М г + +  Ю Н "  <=» М  +  | Н 20  +  f  0 2 .

Д л я  реакц ий (3.101) и (3.102)  обратим ая  ЭД С,  вычисленна:  
по уравнению Нернста  (3.72),  равняется:

а) для водородного электрода

А Е  =  Д ~  1„ . . . . -Ц ;  s  Е М -  Е Н.
z r  а м * + Р н 2 (3.103

где =  -®м2+ ”  ^ н + ;

б) для кислородного электрода

А Е  = АЕ°М_0 -  ^  In Р° \  = Е М -  Е 0 ,
z F  аМг+а~о н _ (3.104

где Д -Ё м -о  =  “  Е °он- ’

при этом для  электро дны х потенциалов  металлического  (Ем)  
водородного (Ей)  и кислородного (Е 0 ) электродов  использовань 
соответственно формулы Нернста  (3.85),  (3.86)  и (3.97)

Д л я  неметаллов  X результирующи е реакц ии  взаимодей 
ствия  с водой получаются  из уравнен ия  (3.81):  а) вычитани 
ем уравнений (3.94) и (3.82),  ум н ож ен н ы х соответственно н;
2 и z /2 ,  — для  водородного электрода;  б) вычитанием ура вне нш  
(3.95) и (3.96),  умно ж ен ны х на z / 2 ,  — для  кислородного  элек 
трода.  В результате этого получаем:
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) для водородного электрода  (комбинация реакции (3.81) 
р е а к ц и я м и  (3.94) или (3.82))

X +  Ю Ы +  | Н 2 ^  Х ; ~ +  2 Н 20  или

) для кислородного электрода  (комбинация реакции (3.81) 
р е а к ц и я м и  (3.95)  или (3.96))

Д л я  реак ц ий  (3.105)  и (3.106)  обратимая  ЭДС,  вычисленная
э ура вне ни ю Нернста  (3.72),  равняется

) для водородного электрода

ри этом для  эл ект родны х  потенциалов  неметаллического  {Ех),  
здородного ( £ н )  и кислородного  (Eq ) электродов использованы 
^ответственно ф орм улы Нернста  (3.90),  (3.86) и (3.97).

В гальваническом режиме работы электрохимического  
темента (а т а к ж е  в применении к обычным реакциям ,  проте- 
ающим по химическому пути ) ан ализ  полученных результатов 
удем проводить  на основе  стан да рт ны х электродных потенциа- 
эв мета ллов  и неметаллов ,  некоторые из которых у ка за н ы  на 
а с . 3.3. Такой а н а л и з  позволяет  сделать  н и ж еследу ю щи е  выво- 
ы в отнош ении  сам опро изв ольн ости протекания  рассмотренных 
э1ше реакций.

1. М е т а л л ы  и не ме талл ы с Е й  и Е х < Ец  (чьи электродные 
э тенц иа лы  л е ж а т  ниже линии  Е\\ на рис. 3.3),  согласно уравне-  
иям (3.103) и (3 .107) ,  даю т / \ Е  <  0 и A G  > 0 для «водородных» 
эакций (3.101) и (3 .105) ,  что соответствует  их протеканию

(3.105)
X  +  | Н 2 ^  Х " - +  z H +;

(3.107)

где А Е °Х_н =  Е 0̂  -  Е°н

) для кислородного электрода

= Е х -  Е 0
(3.108)
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справа налево.  Следовательно,  обе реакц ии  обесп ечивают  разле 
женив воды с выделением водорода , при этом ак ти вн ые металл 
(Li, К, Na и др.) термодинамически неустойчивы и растворяютс  
в воде с образованием катионов  М с+, а нем еталлы (Те, Se и S пр 
pH < 8 ) устойчивы в силу пре вращения анионов  Х : ~ в атомы.

2. М е т ал л ы  и неметаллы с Е\\  и Е \  >  Ец  (чьи электроднь 
потенциалы леж а т  выше линии Е\\ на рис. 3.3),  согласно уравж 
ниям (3.103) и (3.107),  дают А Е  >  0 и A G  <  0 для  «водородных 
реакций (3.101) и (3.105),  что соответствует  их про теканию с.и 
ва направо.  Следовательно,  та кие  вещес тва  не разлагают вод, 
а, наоборот,  взаимодействуя  с О Н " ,  пре вр ащают  в воду газоос 
разный водород, при этом металлы термод инами чес ки  устойчив! 
а неметаллы растворяются  в воде с обр азованием анионов Х ;

3. М етал л ы  и неметаллы с Е\\  и Е \  < Ео  (чьи электроднь 
потенциалы л еж ат  ниже линии E q на рис. 3.3),  согласно у р а i 
нениям (3.104) и (3.108),  дают А Е  <  0 и A G  > 0 для «кислоро; 
ных» реакц ий (3.102) и (3.106),  что соответствует  их протекани 
справа налево.  Следовательно,  такие  веще ст ва  не разлагаю,  
воду , а, наоборот,  взаимодействуя  с Н +, пре вращ аю т  в во;: 
газообразный кислород,  при этом нем еталлы те рмодинамическ 
устойчивы, а металлы растворяются  в воде с образованием к а п  
онов М ' +

4. М е т ал л ы  и неметаллы с Е\\  и Е \  > Е 0 (чьи электро.  
ные потенциалы л еж ат  выше линии Е 0  на рис. 3.3),  с о г л аа  
у ра вне ни ям  (3.104) и (3.108),  дают А Е  >  0 и A G  <  0 д; 
«кислородных» реакций (3.102) и (3.106) ,  что соответствует  i 
про теканию слева направо.  Следовательно,  обе реакции обе> 
печивают разложение воды с выделением кислорода , при это 
акт ивные неметаллы (Fo, С Ь  и Вго при pH > 3) термодинамич 
ски неустойчивы и растворяются  в воде с образованием анионе 
Х : _ , а металлы (Au, P t  и Pci при pH > 4) устойчивы в си;  
пре вращения катионов М~+ в атомы.

Таким образом,  вода термодинамически устойчива  при ко: 
такте  с веществами (металлами и не мета ллами) ,  электроднь 
потенциал которых л е ж и т  ме жд у  двумя  л и н и я м и  Ец  и Е п . соо 
ветствующими водородному и кислородному электродам.  Выи 
верхней линии вода разлагает ся  с выделением кислорода,  а ни» 
ни жней линии — с выделением водорода.

В водных растворах,  кон та к ти ру ю щ их  с кислородом  в газ< 
вой фазе,  термодинамически устойчивы м е т а ллы , электро,  
ный потенциал Е\\  которых по лож ит ельн ее  потенциала  Ео  ки> 
лородного электрода (л еж ит  выше верхней лин ии  на рис. 3.3
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а т а к ж е  немет аллы , электрод ный  потенциал Е х которых от ри ­
цательнее  E q ( л е ж и т  ни же  верхней линии на рис. 3.3). К первым 
)т I юс я тс я бла городные мета ллы (Ag, Pd,  Pt  и Au) по отношению 
к не йтральны м и щел оч ны м средам (7 <  pH <  14). Повышение 
кислотности среды (0 <  pH <  7) приводит  к растворению д аж е  
благородных металлов ,  за исключением золота.

В водных растворах ,  кон так ти ру ющ их  с водородом в газовой 
фазе,  термодинамически устойчивы металлы,  электродный по­
тенциал Е \ | которых по лож ит ел ьн ее  потенциала Е н водородного 
электрода  (л е ж и т  выше ни жн ей линии на рис. 3.3), а т акж е  
неметаллы,  эл ект род ны й потенциал Е \  которых отрицат ельне е  
Е н ( л е ж и т  ни же  ни ж н ей  лини и на рис. 3.3). К последним от но ­
сятся Те, Se и S, н а хо дящ и ес я  в нейтр альны х и кислых растворах  
(при pH ^  8 ).

В электролитическом режиме работы эле ктр охимического  
элемента рассм отренн ые процессы уп рав ляют  конкуренцией за 
счастие  в элект родны х про цессах  межд у  металл ами (н е м е т а лл а ­
ми) и молеку лами воды.

Как уже от меч алось ,  при эл ект ролиз е  анодный процесс все ­
гда окислительный  и при уч астии в нем металла  анода сопро- 
ю ж д а е т с я  его растворением.  Ф и зически  это об ъясняе тся  тем, 
н о  сообщ ен и е  пол ож ит ельн ого  заряда  аноду делает  его спо- 
:обным приним ат ь  электр оны  (т. е. быть оки слителем)  и одно­
временно оття г и в а е т  вовнутрь  собственные электроны металла,  
)голяя его ионную ре ш е т к у  на границе с раствором электролита .  
Последнее  способствует  взаимодействию ионов решетки с пол яр­
ными молеку лами воды и переходу катионов  металла  в раствор 
[анодное растворение).

Н ап роти в ,  катодный процесс  всегда восстановительный  и 
сопровождается о с а ж д е н и е м  металла .  Действительно,  сообщение  
>трицательного заряда  катоду делает  его способным отдавать 
электроны (т. е. быть восстановителем) .  При этом избыточный 
электронный з а р я д  на поверхности металла  экраниру ет  его ион- 
iyio р е ш етк у  от вза имо дейст вия  с молекулами воды, тем самым 
ю давляя  растворение  метал ла  и способствуя выделению катио- 
юв из раствора  (катодное осаждение).

При эл е к т р о л и зе  водных растворов  катодное о саж дени е  
^управляемое  восстановительно й реакцией (3.78):  М : + +  zc~ —>
— М) и анодное  растворение  (управляемое  окислительной 
)еакцией (3.77):  М  — ге~ —> М 2+ ) испытывают кон куренцию со 
стороны процесса  эл ект ро лит ическог о  ра зл ож ени я  воды, про-
I екающего:
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а) на катоде по реа кции восстановления  воды (3.94) с выде 
лением водорода за счет разряда  водородных ионов (Н + + е ~  — 
—> Н —> 5 Н 2), что характеризуется  линией Е н на рис. 3.3;

б) на аноде по реакции окисления  воды (3.95)  с выделениел'  
кислорода  за счет разряда гидрок сил ьн ых ионов ( О Н - — е “ — 
—» О Н  —> ^ Н 20  +  | 0 2), что хар акт еризу ется  линией Е 0 н; 
рис. 3.3.

На катоде  в конкурентной борьбе  за восстановление  участ 
вуют катионы М г+ и Н +. Как  известно (см. п. 3.8),  металль  
с от риц ат ел ьн ым электродным потенциалом (Е®[:+ < 0 ), изме­
ренным по водородной шкале ,  склонны к окислен ию с переходов* 
катионов  из ионной решетки металла  в раствор  электролита  
что не может  быть обеспечено на катоде.  П оэтом у при э лек­
тролиз е  водных растворов  солей т аки х  металлов,  как щелочные 
и щ елоч ноз емельны е металлы,  Mg ,  Al, Zr  и др. (электродный 
потенциал которых л е ж и т  ниже линии Ец  на рис. 3.3),  на катоде 
выделяется  водород без о саж ден и я  этих  металлов .  Следователь  
но, для катодного о с аж д ени я  у к а з а н н ы х  легких металлов  надс 
использовать  обезвожен ные  расплавы их солей.

М етал л ы ,  имеющие пол ож ит ельн ый электрод ный  потенциал 
( Е ° | . + >  0 ) про являют тенденцию к восстановлен ию с nepexofloiv 
катионов из раствора на электрод.  В первую очередь  на катоде 
ра з р я ж а ю тс я  катионы благородных мета ллов  с больш им и зна 
чениями -Е°1=+, поскольку для  них р еакц ия  (3.80)  имеет  A G 0 <
<  0 с на ибольшим значением | Д С ° | .  По это причине  для таки> 
металлов ,  как Au, Pt ,  Pd и Ag,  эн ергетически более вы годны iv 
являет ся  осаж дени е  из водных растворов  их солей без в ы д е л е н а  
водорода.

По мере умень ше ния  E ^ z+ (при д ви ж е н и и  сверху вниз о: 
благородных металлов  к хим ически акт ив н ым на рис. 3.3) с при 
ближ ени ем  к линии Ец,  соответствующей катодному разложе 
нию воды с выделением водорода,  возрастает  конкуренция сс 
стороны этого процесса.  Д л я  металлов  (от меди до марганца  
с электродным потенциалом (п ол ож и те льн ым или о т р и ц а т е л ь ­
ным),  л е ж а щ и м  недалеко от лин ии  Ец,  при эл ект ролиз е  водны.' 
растворов  их солей одновременно происходит  восстановление 
катионов металла  и водорода. Чем больш е значение  Е ®];+ г 
выше концентрация  электролита ,  тем вероятнее  первый процесе 
и больше выход осажд аемого  металла .  Выдел ен ие  водорода прг 
этом приводит к тому, что раствор элект ролит а  у катода при об­
ретает  более щелочной характер.



3.9. Управление ионными процессами в растворах электролитов  185

На аноде  в конкурентной борьбе  за окисление  принимают 
/частие  атомы м ета лла  М,  гид роксильные ионы О Н -  и анионы 
:олей или кислот.  Р астворени е  материала  анода при электро- 
тизе возможн о л и ш ь  при использовании  достаточно акт ив н ы х  
металлов в кач естве  анода,  т аки х  как Zn,  Fe, Ni и Си, для  
которых величина  находится в середине  ряда напряжений.
Д е л о ч н ы е  и щ ел о ч н о зе м ел ьн ы е  металл ы всегда термод инамиче­
ски неустойчивы,  т. е. растворяются  в растворах  с любыми pH,
I по этой причине  неприменим ы для  использования  в качестве  
анода.

Аноды из благ ородных  металлов  типа  Au, Pt  и Pd являю тся  
чнертными,  т. е. практи чес ки не растворяются  при любых токах  
электролиза .  На  инертном аноде окисляю тся  анионы э л е к т р о л и ­
та, как правило,  с выделением соответст вующего  газа.  В первую 
эчередь р а з р я ж а ю т с я  анионы Х 2~ с наи мен ьши ми значениями 
Е ° 2_ (Те , S e 2-,  S 2- ) ,  им ею щие н аи бол ьш ую  склонность  к окис- 
пению с выделением веще ства  X, ибо для  них реак ц ия  (3.81) 
ш е е т  ДСт'° >  0 с на и бо льш им  значением A G0.

По мере у в ел ич ен ия  Е х ,_ (при д в иж ени и снизу вверх к х и ­
мически а к т и в н ы м  нем еталл ам  на рис. 3.3) с приближ ением
< лини и E q . соот ве тству ю щ ей анодному ра злож ен и ю воды с вы ­
явлением кислорода ,  возрастает  конкуре нция со стороны этого 
ф оц есса .  П о эт о м у  на аноде может  оказ ат ься  термодинамически 
вероятнее процесс  разряда  ионов гидроксила  О Н “ , которому 
этвечает ли ни я  Е о  для  кислородного электрода.  Так,  при э л е к ­
тролизе  щелочей ( N a O H ,  К О Н ) ,  кислородосодержащих кислот  
( H 2S 0 4 , H N O 3 , Н 3Р О 4 ) и со от ветс тв ующ их  солей щ елочных  и 
щ ел оч но зе м ельн ы х  мета ллов  единственно возможн ым процессом 
является  ра зл о ж ен и е  воды с выделением водорода на катоде и 
кислорода на аноде.  Это объяс н яе тся  тем, что кислородосодер­
жа щ ие  ионы (SO;;”  N 0 ^ ,  Р 0 ^ — и др. ) имеют достаточно высокие 
значения Е ^ ,_  >  0 ( л е ж а щ и е  выше лини и Ео  на рис. 3.3),  так 
что их р азр яд  на аноде эн ергетически невыгоден по сравнению 
: разрядом г ид ро кс ил ьн ы х  ионов 0 Н ~ .

Ина я  картина  наб людается  при эл ект рол изе  соляной кислоты 
НС1 и водных растворов  ее солей (NaCl ,  NiCl2, C u C l2 и др.): 
на катоде вы дел яет ся  водород (для НС1 и NaCl)  или соот ве т ­
ствующий метал л  (для N iC l 2 и СиС12), а на аноде — обычно 
га зообразны й хлор С12 (при инертном аноде из Pt) .  Последнее  
про тиворечит  д ан ны м  рис. 3.3,  так  как стандартный э л ект ро д ­
ный потенц иал  разряда  иона хлора  ( Е ^ _  =  + 1 , 3 6  В) превышает  
потенциал раз ряда  иона О Н - , л е ж а щ и й  в интервале  от + 1 , 2 3  В
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при pH =  0 до + 0 , 4 0 1  В при pH =  14 (см. л и н и ю  Е о  для ки сло ­
родного электрода) .  Следовательно,  по термод ин ами чес ким со ­
ображ ени ям  выделение хлора на аноде до лж н о  быть подавлено 
разложен ие м воды с выделением кислорода.  Однако на практике  
это не наблюдается.

Де л о  в том, что в дополнение  к термодина мическим (равно­
весным)  факторам суще ст венно е  значение  реально приобретают 
кинетические  (неравновесные)  факторы.  Как отмеча лось  в п. 3.7, 
кинетические  эф фек ты  проявл яются  в форме возникновения  по­
ляриз аци и электродов при протекании тока конечной величины.  
Такой ток вызывает  отклонение  концентраци и ионов в растворе 
вблизи поверхности электродов и их элек тр од ны х  потенциалов 
от соответст вующих равновесных значений.  При этом катодная 
пол яризация  всегда от ри цат ельна я  (потенциал электрода  с током 
ни же  равновесного) ,  а анодная поляриза ци я  — пол ож ительна я  
(потенциал электрода  с током выше равновесного) .  С ледо ватель­
но, в реальны х условиях потенциал разряда  ионов на электроде  
отличается  от равновесного электродного  потенциала  на неко­
торую величину,  называемую электродным перенапряжением.  
которая зависит  от вида иона, матери ала  электрода ,  состава 
раствора  и силы тока.

П ере нап ряже ния,  влияю щ ие на процессы выделения  водо­
рода и кислорода,  называют соответственно перенапряжением 
водорода и кислорода.  Перена пр яже н ие  водорода (вызванное  
отрицательно й поляризацией катода)  и п ерен ап ряж ен ие  кисло­
рода (вызванное  положительной поляриз ац ией  анода) приводят 
к тому, что в неравновесных условиях пот енциалы разряда  ионов 
гидроксония Н з О ' 1' и гидроксила  О Н ~  проходят соответственно 
ниже равновесной линии Ец  для  водородного электрода  и выше 
равновесной линии Ео  для  кислородного электрода ,  проведенных 
на рис. 3.3. П ер ен ап ря же н ия  водорода и кислорода  в зависимости 
от материала  электрода,  состава  раствора,  температуры и силы 
тока могут достигать  десятых долей вольта (вплоть до 1 В).

Во зв ра щ аяс ь  к электро лизу  с участием хлора , следует  учесть 
перен ап ряж ени е  кислорода па аноде,  пов ыш аю щ ее  потенциал 
выделения кислорода с Е о  =  + 0 , 8 1 4  В при pH =  7 до 1,5 В, что 
превышает  потенциал разряда  ионов хлора  (Е®,{_ = + 1 . 3 6  В) и 
способствует  пр еим ущ естве нном у выдел ени ю хлора перед к и с ­
лородом. Однако в ра збавлен ны х растворах  с ни ж ени е  кон цен ­
трации (активности)  ионов хлора увелич ива ет ,  согласно (3.90),  
величину  Ес\ = Е ^ _  — ( R T / F )  In аС1-  =  + 1 , 3 6  — 0, 059  lg <7С1- 
(где численные значения соответствуют Т  =  298 К). Эта величина
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ожет  превысить 1,5 В, так  что выделение  хлора сменится  выде- 
гнием кислорода.

П ере н а п р я ж е н и е  водорода имеет  принципиа льное  значение  
ля катодного о с а ж д е н и я  т аки х  металлов,  как Pb,  Sn,  N i , Fe, Zn,  
г и др. ,  которые стоят  выше водорода в ряду  напряжений.  Их 
: а ж д е н и е  может  быть  объяснено только различием в величине 
г р е на пр яж ен ия  для металлов  и водорода. Д л я  этих металлов  
[ачепия /•.'“ . . л е ж а т  при опр еделенных pH ниже равновесной 
инии Е\\ на рис. 3.3. Следовательно,  по термодинамическому 
эитерию раз ряд  ионов Н + с выделением водорода должен преоб- 
адать над разрядом ионов М 2+ и подавлять  осаж дени е  металла  
а катоде.  Од нако в реа л ь н ы х  условиях электро лиз а  перена- 
р яж ен и е  м ета лла  величино ю в сотые доли вольта значитель-  
э меньше п ер ен ап р яж ен и я  водорода,  что опускает  вниз линию 
п на рис. 3.3 в нерав нов есных  условиях.  Тогда межд у  потен- 
иалами разряда  Н + и М ;+  возника ет  обратное  соотношение ,  
елающе е п р е и м у щ е с т ве н н ы м  о саж дени е  металла  по сравнению 
вы делен нем водо рода .

В конкурен тной борьбе  за участие  в электродных процессах 
ри эл ект рол из е  п р е и мущ ес тво  остается  за теми реакц иям и,  
зторые при данном  токе обесп ечивают  минима льное  значение  
J-- + Е и0.,|, где А Е  — Э Д С  гальванической пары, возникающей 
ри выделении на элек тр од ах  продуктов  эле ктролиза ,  Е иол — 
/ м м а р н а я  п ол яриз ац ия  катода  и анода (см. п. 3.7). В случае,  
эгда материал  анода совпадает  с осадком на катоде (например,  
едный анод в растворе  CuSO, |  или С и С Ь ) ,  гальванической пары 
е образуется,  т. е. А Е  =  0. В результате  этого пр еи мущ естве нно 
ротека ет  процесс  раствор ен ия  анода с выделением его материа- 
а на катоде (так наз ыв аемый эл ект рол из  с растворимым анодом, 
рим еня емый на пра кти ке  для рафини рова ния  металлов) .

Помим о ра ссм о тр ен н ы х  первичных реакций при электроли-  
j возмож но  пр от ека н ие  вторичных (совмещенных)  химиче ски х 
еак ц ий  с участием продуктов эле ктролиза .  Сов мещенные ре- 
кции су щ ес тв ен н о  у с лож н яю т  физич ескую картину электрод-  
ых процессов . При э л е кт ро ли зе  водных растворов  электролитов  
имически акт ив н ы е  газы (водород и кислород) ,  выделя ющи еся  
результате  ра зл о ж е н и и  воды, могут приводить к образованию 

идридов на катоде (где вы деляется  НЬ) и оксидов на аноде 
'де вы д еляет ся  0 2). Так как обычно гидриды легколетучие ,  то 
торичная  ре а к ц и я  их об разован ия  может  быть использована  для 
атодного т р авле н ия  полупроводников ,  например,  для  травления  
ie или Si в ки слых растворах  с катодным выделением газооб- 
азных продуктов  — моногермана  G e H j  или моносилана S i Н ] .
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Наоборот,  окислы,  возн и каю щи е как вторичный продукт в ано, 
ном процессе,  обычно являю тся  достаточно хим и чес ки стойким 
и надежно з а щ и щ а ю т  (пассивируют)  поверхность  металла,  делг 
его м алочувст вит ельны м к внешним воздействиям;  наприме 
алю мин ий  за щ и щ ен  от коррозии тонким слоем окисла  AI9O 3 .

Контрольные вопросы

1. Поясните физическое  содерж ание  закона  действия  масс д /  
обратимых хим ических реакций.

2. М о ж е т  ли изменяться  константа  химическо го  равновеси: 
в хо дящ ая  в закон действия масс,  при изменении состаг 
системы?

3. З а п и ш и те  двояко  условие хими ческого  равновесия  для pi 
акций,  приведенных в п. 3.5 и 5.14: в общей форме (черс 
химические  потенциалы)  и в форме закона  действия мае 
Почему в последнем случае  исчезает вкла д  чистых конде! 
сир ованных фаз?

4. Д а й т е  общее  определение изобарного  потенциала  химич! 
ской реакции для  реальны х и ст ан да рт ны х  условий.

5. Какая  существует  связь ме ж д у  станда ртным  изобарны 
потенциалом A G 0 реакции и константой хими ческого  pai 
новее и я К р?

6 . Какова  методика  расчета температурной зависимости koi 
станты химического равновесия  К Р( Т ) на основе табли 
стандартных термод ин ами чес ких величин?

7. Поясните физическое  содерж ани е  уравнения  изотерм 
Вант-Гоффа.

8 . Каким образом обеспечив ается  термодинами чес ко е  пода! 
ление  неж ел ател ьн ых ко н кур ир ую щ их реакций?

9. Каков физ ический смысл уравнений изобары и изохор 
Вант-Гоффа?

10. Какие  термодинамические  ф у н к ц и и  определяют темш 
ратурную зав исимость  констант  хими ческого  равновеси 
К Р(Т)  и К С(Т)?

11. Чем отличаются  эн дотермические  и эк зо тер мические  x h m i  
ческие  реакции?
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I. К аки м  образом изменение температуры и давлен ия  с м е щ а ­
ет хи м ическое  равновесие?

]. Как  влия ет  изменение  состава системы на протекание  х и ­
мической реакц ии?

I. М о ж е т  ли введение инертного газа повлиять на газо фа зн ую  
хи м и ческ у ю  реакц ию?

j. Сф ор мул и руйт е  в общей форме принцип Ле  Ш ат ел ье  и 
приведите  ко нкретные примеры его проявления .

). Что  такое  г аз отранс пор тны е химичес кие  реакции и какова  
обла сть  их практиче ско го  применения?

7. Чем опр ед еляет ся  нап равление  химического транспорта  
твердого веще ст ва  из одной температурной зоны в другую?

]. Что  такое  ионное  произведение  воды и водородный п о к а з а ­
те ль  pH водного раствора электролитов?

). Как уп р а в л я ть  смещен ием  ионного равновесия  в водных 
раство рах  электр олито в?

). В чем состоит  при нц и пи ал ьн ое  различие  между  х и м и ч е ­
скими и э л е кт рохим и че ск и м и реакциями?

В каком напр авлени и протекает  окислительно-восстанови-  
тель н ая  ре а к ц и я  в элек трохи ми чес ком  элементе при работе 
в гальв ани ч ес к ом  и электрол итическом  режимах?

!. О б о сн у й те  соотнош ен ие  м еж д у  обратимой э л е к т р о д в и ж у ­
щей силой эле ктр охим и че ско го  элемента  и изобарным по­
тенциалом хими чес кой  реакц ии,  л е ж а щ ей  в основе работы 
этого элемента.

>. Как связано  уравнение  Нернста  для обратимой Э Д С  э л е к ­
трохим ическог о  элемента  с уравнением изотермы Вант- 
Гоффа д ля  изобарного  потенциала  химической реакции?

Поясните  с об щи х позиций,  каким образом протекают про­
цессы о к и с ле н и я /в о с с та н о вл е н и я  и ра ств о р е н и я /о с а ж д ен и я  
материалов  на эл ект рода х  электрохимического  элемента.

>. Какова  роль эл ектр охим ическог о  разложе ни я воды с выд е­
лением водорода и кислорода  в электродных процессах?



Г л а в а  4 

УПРАВЛЕНИЕ  
ТОЧЕЧНЫМИ ДЕФЕКТАМИ В КРИСТАЛЛАХ

Некоторые физические  свойства твердых тел,  такие  как плс 
ность,  упругость,  решеточная  тепло емкос ть  и диэл ект рич еск  
проницаемость ,  малочув ствит ельны  к несовершенству  криста 
лической решетки и адекватно опи сываются  в ра мка х  моде, 
идеального кристалла.  Реа льн ые  твердые тела неидеальны,  т 
как  всегда имеются  нарушения периодической структуры кр 
сталла.  Основные физические  свойства  твердых тел (э лект ри 1 
ские,  магнитные,  оптические ,  механические ,  тепловые),  как п] 
вило,  суще ственно зависят  от степени несовершенства  криста 
ла,  т. е. являют ся  стр ук ту рно -ч ув стви те льн ым и.  Л ю бы е  наруп 
ния периодичности кристаллической реше тк и принято  называ 
дефектами.

А на лиз  д еф ект ооб разов ан ия  и влия ни я  д ефект ов  на ф и з ш  
ские свойства материалов является  одной из клю чевых пробл 
физики твердого тела.  Особенно а к туа льн а  эта проблема д 
физики  полупроводников ,  поскольку  свойства полупроводнш 
вых кристаллов  в наибольшей степени по сравнен ию с друпм 
кристал лами изменяются  в зависимости от концентрации и ти 
дефектов.

Кл ассиф ик ац ию  дефект ов  обычно проводят  по размерно 
признаку,  а именно,  по числу  измерений макроскопической iij 
т яж ен но ст и дефекта .  Принято  различать:

1) точечные (нульмерные) дефекты , вызва нные  нарушен!- 
ми структуры,  лока лиз ов ан ны ми  в ее отдельных точках,  с разл 
рами микроскопического масштаба ,  не пр евыш аю щ им и неско./ 
ких периодов решетки по ка ж до му  из трех  измерений;

2 ) линейные  (одномерные) дефекты , имеющие макроско! 
ческую протяженно сть  только  в одном измерении на расстс
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1я. много б оль ш и е  периода решетки,  с поперечными размерами 
п фоско п ич еск ог о  масшта ба  (порядка  нескольких ме ж атом ны х  
сстояний)  — краевые и винтовые дислокации;

3) поверхностные  (двухмерные)  дефекты,  имеющие мак- 
>скопическую п!)отяженность  в двух  измерениях — границы 
реп, м е ж ф а з н ы е  границы,  деф ект ы упаковки и свободная по- 
рхпосгь кристалла;

4) объемные  ( трехмерные)  дефекты  — пустоты и включения 
>угой фазы.

По эн ергети ч еско му состо ян ию принято различать  равн овес ­
ие и неравновесные дефекты.  Точечные дефе кты  образуются,  
частности,  как  результат  тепловых колебаний решетки и по- 
ому с у щ е с т в у ю т  д а ж е  в равновесных условиях,  находясь  в тер- 
>динамическом равновесии с кри сталлической структурой.  При 
лучении кр и сталл ов  ф отона ми и частица ми высоких энергий 
яв ляю тся  нер авновесные точечные дефекты,  называемые ра- 
аци он ны ми  д ефек тами.  Л ин ейн ы е,  поверхностные и объемные 
фекты т а к ж е  относятся  к неравновесным дефектам,  так как 
и обычно в о з н и к а ю т  в неравновесн ых условиях,  наряду с т о ­
чными деф ект ам и,  например,  при кр и стал лиз ац ии и термиче- 
ой или механи че ско й обработке  материалов .  Н и ж е  ограничим 
ое рассмотрение  л и ш ь  равновесными  точечными дефектами.

За д а ча  данной главы — изучение физич еских  закономерно- 
ей, оп р е д е л яю щ и х  поведение  точечных дефектов  в кристаллах ,  
управление  ими для  целенаправленного  изменения  электро-  
1зич еских свойств пол упроводниковых материалов путем их 
гирования ,  т. е. искусственного  создания  точечных дефект ов  
ф и с т а л л а х .

4 .1 . Точечные дефекты и 
физические свойства кристаллов

Точечными д еф ект ам и  наз ываю т несовершенства  периодиче- 
)й структ уры кри ста лла ,  область  силового влияния  которых 
оетирается  по всем нап равлени ям  на расстояния  в несколько 
риодов решетки.  К точечным  деф ект ам  относятся:

собственные дефекты  кристалл ической  структуры:
•  вакансии  в виде н еза н ят ы х атомами или ионами узлов 

иста л л и ческой решетки,
•  междоузельные атомы в виде собственных атомов кри- 

1лла ,  н ах о д ящ и х ся  в ме ж д о у зе л ь н ы х  пустотах  решетки,
•  антиструктурные дефекты  кр и ста ллических  соединений 

зпример,  бина рны х кристал лов  M X )  в виде собственных
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атомов кристалла ,  за н и м аю щ и х  несвойственные им узлы чужс 
подрешетки (М х  — атом М  на месте  атома X или Х м  — атом 
на месте  атома М);
2 ) примесные дефекты  кри сталлической структуры:

•  примеси замещения  в виде чуже род н ых атомов,  заменя! 
щих атомы в узлах  решетки или з а п о л н я ю щ и х  ее вакансии,

•  примеси внедрения  в виде чу жер од н ых атомов,  занима!  
щих м еж доузл ия  решетки или за м е н я ю щ и х  собственные меж д  
узе льные атомы.

В результате хаотического  рас пределения  дефе кто в  с увел 
чением их концентрации может  возн икат ь  взаимодействие  меж; 
ними,  что приводит к образо ван ию комплексов ,  состо ящ их i 
нескольких дефектов  и наз ываемых ассоциатами.  По свог 
электро нным свойствам они, как правило,  отличаются  от исхо 
ных простых дефектов,  но по размерному признаку  т а к ж е  отн 
сятся  к разряду точечных.  Примером ассоциатов  могут служи '  
бивакансии,  образующиеся  в результате  спарив ан ия  электрон! 
двух  соседних вакансий.

Устойчивое местоположение  д еф ект а  в решетке  определяет  
двумя факторами — энергетическим (как  результат  стремлен] 
системы к ми н им ум у свободной энергии) и геометрическим (к. 
необходимость  выполнения определен ных  соотношений меж, 
э ф ф ек ти в н ы м и  размерами деф ект а  и соответс твую щего  для не 
места в решетке) .

Энергетический фактор зави си т  от соотношения сил прит 
же н ия  и отталки вани я ,  обусловленного близостью электроны! 
кон фигураций дефекта  и атомов решетки.  На  этом основан] 
примеси за мещен ия в соединении М Х  стр емятся  зан ять  узлы с 
лее близких к ним по химической природе атомов решетки:  ат 
мы металлов  за нимаю т узлы М,  а атомы неметаллов  — узлы 
Геометрический фактор  может  стать оп ре дел яю щи м для  атом 
внедрения  (примесных или собственных)  в плотноуп ак ованш  
р ешет к ах  (гранецентрированной кубической и гексагонально!  
где объем межд оузе льн ых пустот  относит ельно  невелик.

Электронная структура деф ект а  определяет  его эл ект ри1 
ское поведение в кристалле .  Если в дополнение  к необходимо! 
для  за кр еп лен ия  в решетке  числу  валент ны х электронов  дефе 
(примесный или собственный)  имеет  один или несколько г 
быточных электронов ,  ло ка л и зо ван н ы х  около этого дефекта  
слабо связанн ых  с ним, то в результате  тепловых колебан 
решетки эти электроны могут быть оторваны от своего цент 
и обобществл ены кристаллом в виде по дви ж ны х электрон 
проводимости.  Такие  деф ект ы наз ываю тся  донорами,  а соз;
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емая ими проводимость  — электронной проводимостью  или 
сводимостью /(-типа. Если для  закрепле ни я  в решетке  дефект у  
ри месному или собственн ому)  недостает  собственных валент-
I X  электронов ,  то недостающие электроны он забирает  из ва­
т н ы х  связей м е ж д у  основными атомами кристалла  с образо-  
нием одной или нес ко льк их полож ительно  за ря ж енн ых  пустот 
зтих связях ,  на зы ва ем ы х дырками.  Такие дефекты называются  
цепторами , а созд ав аемая  ими проводимость  — дырочной 
оводимостью или проводимостью /;-типа. Примесь,  способную 
[поднять ф у н к ц и и  как  донора,  так и акцептора  в зависимости 
ее полож ения в решет ке  одного и того же  кристалла ,  принято 

зывать  амфотерной примесью.
Энергия ,  необходимая  для  отрыва  электрона от донорного 

ома D (с воз никновени ем  под вижного  электрона  проводимости 
и н еп одвиж но го  пол ож ит ельн ого  иона D + ) или для присо- 

инения  элект рона  к акц епт орном у атому А (с возникновением 
дви ж н о й  дырки е + и отрица те льног о  иона А - ), называется  
ергией ионизации  донорного или акцепторного  центра.  Эти 
тичины об озн ача ю тся  соответственно как Д-ЕЪ или Д Е д .

М о ж н о  сфо рму ли ров ать  следу ющи е общие правила , позволя-  
цие в б о льш и н ств е  случа ев  пре дсказывать  электронные свой- 
за дефектов .

1. А т ом ы  замещения  (примесные и собственные в виде 
т и с тру кт урн ы х де фект ов )  дей ствуют как доноры, если их ва- 
нтиость  больш е числа  валент ны х  электронов  замещае мог о  ато- 
, и как акцепторы — в противном случае.  Например,  в полу- 
оводниковых к р и ста ллах  Si и Ge  (элементы IV группы) атомы 
гментов V группы (Р, As,  Sb) и III группы (В, Al, Ga)  являются  
ответственно донорами и акцепторами.  В то же  время атомы Si 
ле я в л яю т ся  ам фо т е р н ы м и  при месями для полупроводникового  
единения  G a A s  (типа А П|ВХ), выполняя  функц ии  донора при 
змещении в под реш етке  галли я  и акцептора  при размещении 
подрешетке  м ы шь як а .  В кристалле  Ga A s  ант ист рук турны й 
}зект Оадн яв л яе т с я  д вуз аря дны м  акцептором,  а д ефект  Asc;a 
д ву за ряд ны м  донором.
2. А т о м ы  внедрения  (примесные и собственные) ,  занимаю-  

ie м е ж д оу зе льн ы е  положения,  действуют как доноры,  если их 
ли н я я  эл ек тро нн ая  оболо чка  заполнена  меньше, чем наполови- 
(что хара кте рно  для  металлов) ,  и как акцепторы — в против- 

м случа е  (что хара кте рно  для неметаллов) .  М еж д о у зе л ь н ы х  
-юров сущест вует  сравни тельн о много (Li в Si, Ge,  GaSb,  ZnO;

в Pb S и др.) ,  тогда как м е ж д оу зе льн ы х акцепторов  довольно 
по в природе.

А. Барыбин
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3. Вакансии  действуют как доноры , если число неспарешн 
электронов  вблизи вакансии меньше половины числа валентш 
электронов,  имеющихся  в аналогичном месте совершенного кр 
сталла ,  и как акцепторы — в противном случае.  Наприме 
в кристалле  GaA s насыще нная  связь  м еж д у  Ga и As создает 
с помощью восьми валентных электронов .  В результате  ваканс  
галлия,  ок руж енн ая  пятью неспаренными электрон ами атом 
мышь яка ,  для  связывания  с ними может  принимать  электр 
ны, за р я ж а я с ь  отрицательно и выполняя  ф унк ц ии  акцепто] 
Наоборот ,  вакансия  мы шь яка ,  ок ру ж енн ая  тремя неспаренньп 
электронами атомов галлия,  является  донором.

Как уже ранее отмечалось ,  в больш ин ств е  случаев  завис 
мость физических свойств реального криста лла  от дефектов  oi< 
зывается  настолько  сильной,  что в конечном итоге эти свойст 
определяются  не столько исходной структурой твердого тел 
сколько концентрацией и типом дефектов .  В частности,  сю 
относятся  такие  ст рукт ур но- чув ствит ельны е свойства ,  как эле 
тропроводность ,  лю м инесцен ция и тер мо эл ек тр онн ая  эмиссч 
кратко описываемые ниже.

Электрические свойства полупроводников  (в частное- 
электропроводность)  определяются  в основном поведением ли 
ких примесей , энергия  ионизации которых ( Д £ п  Для донор 
и А Е , \  для акцепторов)  много меньше «теплового кванта» /.■ 
(равного 0,026  эВ ') при 300 К). Это об есп ечивает  практичес 
полную тепловую ионизацию м елких примесей.  Д л я  описан 
электро нных  состояний в кристалле  используют энергетичесь 
зонные диаграммы,  изоб раженны е на рис. 4.1.

Как  известно,  дефекты (примесные и собственные)  созда 
локализованные  эле ктронные состояния  — донорные и акц< 
торные,  в отличие от нелокализованных  состояний,  соответст:  
ющих по движ ны м электронам и описываемых  ф у н к ц и я м и  Бло 
На зонной диаграмме не лока ли зо ванн ым состояниям соотв 
ствуют зона проводимости  для  электронов  и валентная зс 
для  дырок,  разделенные областью энергий,  зап рещ ен ны х ; 
не лока ли зов анн ых  состояний,  шириною Д Е,л . В запрещены 
зоне  располагаются только  эн ергетические  уровни,  отвечаюп 
ло ка лиз ов ан ны м состояниям.  При этом одному и тому же , 
фекту  может  принадле жат ь  несколько лок а л ь н ы х  уровней —

') В ф и з и к е  тверд ого  те л а  э н е р г ию  ч а с т и ц  о б ы ч н о  и з м е р я ю т  в элект]  
во л ьт а х ,  при этом 1 э В =  1 , 6  - 10_И1Д ж ,  что  в п е р е с ч е т е  на один  моль  ( 
тем у м н о ж е н и я  на п о с т о я н н у ю  А в о г а д р о  NA ) д а е т  1 э В / м о л ь  =  9 , 6 3 5  ■ 
Д ж / м о л ь  =  23 к к а л / м о л ь .
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■лу электронов ,  которыми деф ект  в состоянии обмениваться 
оной проводимости или с валентной зоной. Это так называе- 
е многозарядные центры : например,  примесь Au в Ge  может 
юдиться  в одном из заря дов ых состояний + 1е, — 1 е , — 2 е, —Зе, 
кдому из которых в за пре щ енн ой зоне соответствует один 
>вень донорного типа  (при заряде  + 1е) или акцепторного  типа 
и за рядах  — 1 е, —2 е, —Зе).

с с с е

I)
Ег

'Е, Л Е . ' Я х ^ : ^

■Ес

E f  = Е,

О О О О

. 4 1. Э н е р г е т и ч е с к и е  з о н н ы е  д и а г р а м м ы  п о л у п ро в о д н и ко в  « - т и п а  (а), 
ш а  (б),  к о м п е н с и р о в а н н ы х  п о л у п р о в о д н и к о в  (в) и с о б с т в е н н ы х  п о л у п р о ­

в о дн и ко в  (г)

М е л к а я  донорная  примесь  создает  в запрещенной зоне ло- 
пьный уровень  с энергией Е о вблизи дна зоны проводимости 
(рис. 4.1 а). Ана логич но м елкая  акц епторная  примесь создает  

сальный уров ень  с энергией Е.\ вблизи потолка  валентной 
!ы Еу (рис. 4 .1 6 ) .  Тепловая  ион изация  примесных центров 
эбражена  на рис. 4 . 1 а  и б направлен ны ми вверх стрелк ами,  
горые соответс твуют  эле ктр онн ым переходам:

а) для полупроводников п-типа — с уровня  донора Е d  в з о - 
проводимости с образ ованием  донорного иона D+ и электрона 

оводимости е~ (рис. 4.1 а),
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б) для полупроводников р-типа  — из валентной зоны 
уровень  акцептора  Е д  с образованием акцепторного  иона А 
подвижной дырки е + (рис. 4.1 б).

Процессы,  связанные с тепловым перебросом электронов  
вы ш ел е ж ащ и е  уровни (что изоб ражено стре лк ам и,  идущими ci 
зу вверх),  в равновесном состоянии ура вно вешива ютс я  обр 
ными переходами,  что от ображ ает ся  стре лк ам и,  направленны 
сверху вниз (которые не показаны на рис. 4 . 1 а  и б). Т а i 
переходы изо бражены на рис. 4.1 в для так  назы ваемых  комги 
сированных полупроводников,  в которых донорные и а к ц е п т ­
ные центры присутствуют примерно в одинаковых концентра! 
ях. В этом случае  электроны,  ст ремясь  к м и н им ум у  эн ер п 
самопроизвольно переходят  от донорных атомов к акцепторн 
(на энергетической диаграмме переходы сверху вниз, т. е. с . 
норного уровня на акцепторный) ,  пре вра ща я их в ионы. Г 
полной компенсации отсутствуют по движ ны е носители заря 
порожденные ионизацией доноров и акцепторов.  По характе 
изменения концентрации электронов  и дырок в зависимости 
температуры компенсированные полупроводники близки к с< 
ственным  (бездефектным)  полупроводникам,  зонная  диаграм 
которых приведена на рис. 4.1 г.

Д л я  собственных полупроводников  еди нственным исто'п 
ком по движ ны х носителей заряда  являе тся  межзоннов возбу 
дение.  Так называется  процесс «вырывания» электрона  из 
лентной связи ме жд у основными атомами кристалла .  Ему со' 
ветствуют стрелки,  идущие вверх из валентной зоны в зону п] 
водимости на рис. 4.1 г, что характ еризу ет  парное возникновеь 
электронов  и дырок при межзон ном  возбуждении.  Самопро: 
вольный процесс,  обратный меж зо н но му воз буждению,  называ 
межзонной рекомбинацией.  Понятно,  что тепловое межзонь 
возбуждение  имеет место во всех без исключен ия полупров< 
никах ,  т. е. на рис. 4 . 1 а ,  б и в  д о лж н ы  быть дополнитель  
изобр аже ны такие  же  стрелки,  как и на рис. 4.1 г.

Глубина залег ания  энергетического  уровня  в запрещенн 
зоне отсчитывается  от верхней (для доноров)  или нижне й (д 
акцепторов) ее границы и равняется  энергии ионизации п[ 
месного центра:  Д Е п  =  Е с -  Е \) и Д Е д  =  Е д  -  Е у. При эт 
для  мелких  примесей Д Е р  и Д Е д  <С Д Е п ,  где Д Е „  =  Е г -
— ширина  зап рещ енной зоны,  равная  энергии,  необходимой д 
вырывания электрона  из валентной связи кристалла  в результг 
процесса межзонного  возбуждения.  Д л я  таких полупроводь 
ков, как германий,  кремний и арсенид галлия ,  при ’/ ’ =  300 
имеем: Д Е „  =  0 , 6 7  эВ (Ge),  1,12 эВ (Si) и 1,43 эВ (GaA
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то же  время глубина  зал еган ия  уровня для атомов фосфора  Р  и 
>ра В (наиболее  часто используемых при легировании кремния 
качестве  донора и акц ептора)  равняется Д Е о  =  0 , 0 4 4  эВ 

5 в Si) и Д Е д  =  0 , 0 4 6  эВ (В в Si). В арсениде галлия энергия  
)низации пр ак тичес ки для  всех мелких  доноров при комнатной 
■мпературе очень мала и равняется  Д Е о  ~  0 , 0 0 6  эВ.

Ф и зи к а  полупроводников  дает  следующие выраже ни я для 
шновесной ко н цен траци и электронов  и дырок в невырожденном 
)лупроводнике:

1есь Ер  — уровень  Фе рм и,  N c и N v — эф ф ект ив ны е плотности 
(стояний в зоне  проводимости и в валентной зоне, определяе-

,е — э ф ф ек т и в н а я  масса электрона  (дырки),  h = 1 ,05  х

Iутри зап рещенн ой  зоны находится  на основании условия элек-  
>онейтральности полупроводника:

.е .\' |)+ и А ’д -  — кон центрация  ионизованных донорных и ак- 
'пторных центров.

Ра венст ва  (4.1) поз воляют  записат ь  следующее выр ажение  
1я уровня Ферми:

Отсюда видно,  что в собственном или полностью компенси- 
)ванном пол упр оводнике  (когда п = р = v t) уровень Ферми про- 
>дит близко  к середине  запре щенно й зоны,  в частности,  точно 
>середине при равных  эф ф ек т и в н ы х  массах электрона  и дырки,  
ей ствительно,  согласно (4.2),  при т„ =  т р имеем N c =  N v, 
)гда из (4.4) получаем Е р  =  Е j =  ( Е с +  E v ) /2 .  Равенства (4.4) 
ж а з ы в а ю т ,  что уровень  Фе рм и смещае тся  от середины запре-  
енной зоны: а) вверх , п ри бл иж аяс ь  к дну зоны проводимости 
: при введении донорной примеси (когда возрастает  и), б) вниз , 
)иб лиж аясь  к потолку валентной зоны E v при введении ак- 
?пторной примеси (когда возрастает  р). Д л я  многих полупро- 
)дников, в том числе  для  Ge,  Si и GaAs,  мелкие  донорные

и

ые как

(4.2)

10 34 Д ж  • с — постоянн ая  Планка .  Положение  уровня Ферми

■и + N.\~ = р + Агп+ (4.3)

/V
E f =  Е с -  /,-вТ  In — Ey + k BT  In —  

V
(4.4)

п
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и акц епторные примеси практически полностью ионизирован 
при комнатной температуре ,  что обеспечивает  соответствующу 
электропроводность  / /-типа и р-типа.

При сильном легировании полупроводников  описанная  выи 
ситуация  суще ственно изменяется.  Д е л о  в том, что локальност  
примесных уровней в запрещенной зоне сохраня ется  до тех по] 
пока примеси хаотически распределены в криста лле  на доста то 1 
но больш их расстояниях друг  от друга ,  т. е. при сравнительн 
малой их концентрации.  В этом случа е  к а ж до м у  типу примесе 
соответствует  свой энергетический уровень  в запрещенной зог 
с iV-кратным вырождением,  где N  — кон центрация  примесе 
рассматриваемого  типа.  С ростом N  расстояния  ме жд у приме( 
ными атомами ум еньшаются  и может  возн и кн уть  перекрыт! 
волновых фу нкц ий  электронов  (или дырок),  ло ка л и зо ва н н ы х  г 
соседних донорных (или акц епторных)  центрах.  Это привод! 
к снятию энергетического  вырождени я и к расще п ле н ию  приме< 
ных уровней в так  назы ваемую «примесную подзону».  Поскольи 
така я  подзона образуется  в результате  взаим одействия  хаот! 
чески распределенных атомов примеси,  то д в и ж е н и ю  электрог  
в ней нельзя  ставить  в соответствие  волну Блоха ,  что отличас 
примесную подзону от разрешен ных  зон кристалла .  При дальнем’ 
шем увеличении числа  примесей примесная  подзона сливаете 
с основной зоной, что соответствует  сильно легированным т 
лупроводникам.  Д л я  Ge это происходит  при Аго ~  2 ■ 101' с м “ 
для  Si при iVo ~ 8 - 10 1 s с м ” 3, для G a A s  при N\) »  1 , 5-  1016с м -

Наря ду  с дефект ами,  созд аю щ ими мелкие  уровни,  в пол; 
проводниках  су щест вуют  т акж е  глубокие уровни , образованны 
как  правило,  многозарядными дефе кта ми.  Эти уровни игра к 
роль центров прилипания  (или ловушек  захвата)  и центрс 
рекомбинации  (или рекомбинационных лову т е к ) . Первые ра< 
полагаются относительно близко  от границ запре ще нной зоны 
могут за хв ат ыват ь  только носители одного знака  с последующи 
их тепловым высвобождением (эл ектронные и дыро чные центр 
прилипания) .  Вторые,  располагаясь  вблизи середины з а п р е т е !  
ной зоны,  поочередно захв атыв аю т  носители обоих знаков,  обе> 
печивая  их рекомбинацию.

Оптические и люминесцентные свойства полупроводш 
ков определяются  именно таки ми деф ект ами (примесными ил 
собственными) ,  имеющими глубоко з алегаю щ ие  энергетическ! 
уровни,  поскольку  их энергия  ионизации или возбужден!  
близка  к кванту  Ьи  «рабочего» оптического излучения .  Bi 
нуж де нн ые электронные переходы с н и ж е л е ж а щ и х  уровне
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том числе,  из валентной зоны)  на в ы ш ел еж ащ и е  уров- 
(вкл ю ча я  зону проводимости),  сопровождаемые генерацией 

равнов есных  носителей,  происходят  при поглощении оптиче-  
ого кванта  Тш. Об ратн ые переходы (спонтанные или индуци-  
ванные)  об есп еч ив аю т  соответ ствующ ее  оптическое излучение  
люминесценцию.  Кроме фотол ю ми не сце нц ии  при оптическом 
збуж ден ии ,  во зм ож н ы  т а к ж е  катодолю минесцен ция при воз- 
жд ен и и  бы стрыми эл ект рон ам и (катодными лучами)  и элек-  
ол ю м и не сце нц ия  при во збуж дени и эле ктрическим полем (на- 
имер,  полем ^- / ( -п ере хо да ) .  Н езавис им о от способа возбужде- 
я. о б есп ечи ва ю щего  неравновесн ую концентрацию электронов  
зоне  проводимости или наличие  электронов  на верхних воз- 
ж д е н н ы х  уров ня х деф ект а  (часто называемого активатором) ,  
руктура люм и не сце нт но го  излучения  определяется  обратными 
л у на те льны ми переходами.

Ти п ич н ым и пре дста ви те лями  криста ллофосфбр ов с реком- 
национной лю м и н есц ен ц и ей  являю тся  халькогениды цинка  и 
дмия,  например,  ZnS,  ZnSe ,  CclS, CdSe  и другие  соединения 
па A n Bvl, а т а к ж е  соединения типа A l n Bv, такие  как GaAs,  
а P. InAs,  I n Р, G a N  и др.

Если изл учени е  вызвано эл ект ронн ым и переходами между 
зб у ж д ен н ы м  и основным уровнями одного и того же  дефек-  

(называемого  центром свечения ), то такую люминесцен цию 
зыв ают  вну трицентровой (нерекомбинационной) .  К типичным 
и с тал ло ф о сф о р ам  с внутрицентровой люминесцен цией отно- 
тся щ ело ч но -г алои д ны е  кр ис тал лы NaCl,  КС1 и другие  соеди- 
ния типа  А*Вх 11. Д е ф е к т а м и  с внутрицентровой люминесцен-  
ieii яв л яю тся  т а к ж е  примеси ре дко земельны х элементов (Ег, 
) и др.)  в германии,  кремнии и в соединениях типа A m B v.

В щело ч но -г алоид ны х кри ста ллах  оптически акт ивные цен- 
ы носят на зван ие  центров окраски  или F -центров (от нем. 
\rbenzentrum).  Они пре дс тав ляют  собой собственный д еф ект  
'исталлической решет ки  в виде галоидной вакансии,  захватив-  
?й электрон,  ос воб ож де н ие  которого происходит  при оптиче- 
ом поглощении в видимой части спектра  (что и дает название  
.ентр окраски») .

Термоэлектронная эмиссия оксидных катодов определяется  
Iенно со бс тв ен н ыми  д еф ект ами типа F -центра в эмиттирую-  
ем покрытии.  Плот н ость  тока  термоэмиссии дается  известной 
зрмулой Р и ч а р д с о н а - Д э ш м а н а :

( 4 . 5 )



200 Гл. 4. Управление точенными дефектами в крист аллах

где А = ет ек ^ / 2 п 2?13 = 120 А / с м 2- К 2 — постоянная  Ричардс 
на. Величина  Ф =  Ер — Ер представляет  собой работу выхо 
электрона ,  определяемую как разность  ме ж д у  уровнем вакуу 
Ер и уровнем Ферми Е р. Уровень вакуума  соответствует  энс 
гии покоящегося  электрона  в вакууме вне силовых полей, т. 
нахо дящегося  на бесконечно большом удалении от эмиттера .

На эн ергетических ди аграмм ах уровень  вакуума (не изобр 
жен ны й на рис. 4.1) располагается  выше дна зоны п р о в о д и м о е  
Е с на расстоянии х ,  называемом электронным сродством. Э 
величина  является  параметром решетки кристалла ,  не завис  
щим от наличия  в нем дефектов .  Наоборот ,  положение у р о в  
Фе рм и внутри запрещенной зоны определяется  соотношени 
межд у  концентрациями дефектов  донорного и акцепторного  i 
па. Поскольку  в соответствии с формулой (4.4) введение  дефек 
донорного типа пр иближ ает  уровень Фе рм и к дну  зоны проЕ 
димости,  то при этом уменьшается  работа выхода Ф =  \  +  {Ег
-  Ер) и, согласно формуле  Р и ч а р д с о н а - Д э ш м а н а ,  в о з р а с т а е т  т 
термоэмиссии.

Как известно,  оксидный катод пре дс тавляет  собой тверд] 
раствор  оксидов бария Ва, стронция Sr  и ка льция  Са, преобла;  
ющим среди которых являет ся  ВаО.  Соб ственно оксид бария 
диэлект рик ,  имеющий A E g «  3 , 8  эВ и \  « 0 , 9  эВ, так что и 
отсутствии дефектов  Фт:]Х = X +  А Е К/ 2 « 2 , 8  эВ.

В реальных  условиях кристалл  оксида  бария содержит кал 
онные и анионные вакансии,  среди которых преобладающ ими  
концентрации д олж н ы  быть анионные (кислородные)  ваканеч- 
проя вляющ ие донорные свойства.  Дости га ется  это в резулыгг 
специальной термообработки катода,  называемой активировкс  
Во время акт ивировки атомы бария,  п оявляющ ие ся  при раз;  
ж ен ии оксида,  за по лн яю т катионные вакансии,  вследствие  чс 
их концентрация уменьшается .  Это обеспечивает  электронн:  
тип проводимости,  поскольку избыточные кислородные вакг 
сии,  за хв ат ив ши е два электрона,  ведут себя как д ву хза ряд ны е 
центры,  дающ ие донорные уровни с глубиной за леган ия  Д £ ’т  
« 1 , 4  эВ и Д Е п 2 « 2 , 3  эВ. В результате  процесса  активиров  
уровень Ферми поднимается  вверх,  обесп ечивая  работу выхе 
оксидного катода,  на практике  равную Ф =  ( 1 , 4 - 1 ,  7) эВ.

4 .2 . Квазихимический метод описания дефектов

В реальных условиях количество  точеч ных  дефект ов  (ес 
ств енных  и примесных) в пол упр оводниках  относительно net 
лико,  т. е. их концентрация  много меньше числа основных атом
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единице  объема.  Так,  для  кремния имеем iVsi =  5 -  10“  с м -3, 
то время как концен траци я  леги рующ их  примесей обычно на 
‘сколько  порядков ни же  (от 1 0 1L~  1 0 13 с м - 3  для  предельно 
ш щ е н н ы х  материалов  с есте ственны м уровнем остаточных при- 
;'сей до 1019-г Ю20 с м - 3  для  сильно легиро ванны х полупро- 
а н и к о в ) .  На  этом основании реальные  кристаллы полупровод-  
1ков можно рассматрив ать  как твердые растворы,  близкие  по 
юйствам к предельно ра зб ав лен ны м или идеальным растворам,  
ледовательно,  для ан али за  поведения  дефектов  в полупровод-  
н<ах можно исп ользо ват ь  те рмодинамические  соотношения из 
•ории растворов  (см. п. 1.12 и 1.13) с тем, чтобы процессы,  
;язанные с образованием  и исчезновением дефектов ,  описывать  
)и помощи уравне ний,  ана лог ич ны х по форме с уравнениями 
1я обычны х хи м и ч еск и х  реакций (см. п. 3 .1 -3 .3 ) .  Такой подход 
описан ию д еф е к т о о б р а з о в а н и я  в кристаллах ,  базирующ ийся  на 
:новных пол ож ен ия х химической термодинамики,  называется

зихимическим методом.
К в а з и х и м и ч е с к и й  метод в применении к полупроводникам 

)ебует ис по льз ования  спе ци аль ны х  обозначений для  с т р у к т у р ­
ах элементов  кр и ста лла  и их концентраций (за писанных путем 
ж л ю ч е н и я  соответствую щ его  элемента в квадратные скобки):

М  — эл ем ент арны й полупроводник (например,  Ge  и 
Si);

M X  — бинарн ый полупроводник типа A n B vl и A i n B v 
(например,  CclS, G a A s  и др.);

М] и Xi — м е ж д оу зе льн ы е  атомы М и X (например,  Gai  
и Asi);

[Ml] и [X 1 ] — концентрация междоузельных атомов М и X 
(например, [Gai] и [Asi]);

Mj“ и Х р  — ионизов анн ые  м ежд оуз ельны е атомы М и X 
(например,  G a ^  и A s p ;

Mj*~] и [Х|~] — концен траци я  ионизованных м еж доузе льны х 
атомов М  и X (например,  [GaJ1-] и [Asj~]);

V \ i  и V \  — вакансии в подреше тка х  М  и X (например,  
V Ga и V . \ J :

[Vm ] и [Vx ] — ко нцент раци я  вакансий в подрешетках  М  и X 
(например,  [VGa] и [Уд„]);

V N1  и V x — з а р я ж е н н ы е  вакансии в подрешетках  М и X 
(например,  У ^ а и V ^ ) ;

[V^i] и [Vx ] — ко нц ент раци я  з а р я ж е н н ы х  вакансий в подре­
шет к ах  М и X (например,  [ V q J  и [VA ]);
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D и А — донорный и акцепторны й атомы (например,  ] 
и В в Si);

[D] и [А] — концентрация  донорных и акцепт орн ых  атомо 
(например,  [Р] и [В] в Si);

D + и А~ — донорный и акцепто рны й ионы (например,  Р '  
и В -  в Si);

[D+ ] и [А"] — концентрация донорных и акц епт орн ых  ионо 
(например,  [Р+ ] и [В- ] в Si);

[е_ ] =  п — концентрация электронов,

[с+] =  р — концентрация  дырок.

М е ж д о у з е л ь н ы е  атомы и вакансии в нейтральном и зар: 
женном состояниях,  примесные атомы и ионы (донорные,  акце: 
торные,  амфотерные)  совместно с электрон ами и дырка ми ра< 
сматриваются  как компоненты кв ази х и м и ч еск и х  реакций.  Эт 
реакции,  как и обычные хими ческие  реакции,  в равновесно 
состоянии подчиняются  закону действия масс и могут быть ох. 
ракте ризованы константами равновесия ,  за ви ся щ и м и  от т е м т  
ратуры (см. п. 3 . 1)

Процессы ионизации донорного атома D и акцепторного ат< 
ма А с образованием не по движ ны х ионов D+ и А~ и подвиж нь 
электрона  е “  и дырки е + за писываю тся  в форме следуюшд 
кваз и хим ич ески х  уравнений:

D ^  D + +  е~ и А ^  А ^ +  <'+ . (4.(

Применение  закона действия масс (3.6) к уравнен ия м (4.6) дас 
следу ющи й результат:

V  п  у  ( Л-
Au(t)==1 d T  К а {т ) ~ ~ Щ ~ '  (

где A'd (T)  и А 'д (Т )  — константы равновесия  процессов  иониз; 
ции донора и акцептора.

В полупроводниковых соединени ях типа  M X  собетвеннь  
дефекты  могут находиться в зар яже нн ом состоянии и, как у>ь 
говорилось в п. 4.1,  выполнять  ф ун кц ии  донора  или акцептор,  
Это связано с тем, что хим и че ска я  связь  м еж д у  атомами М и 
в кристаллической решетке  M X  не является  чисто ковалентно! 
как в случае  гомеополярных кри сталлов  Ge или Si. Она имее 
определенную степень  ионности,  т. е. элементы М и X несу 
некоторый эф ф ек тив ны й заряд.  В полупро водниках  типа М. 
обычно элемент  М относится к II или III группе  периодическо 
таблицы элементов  и по свойствам близок  к металлам.  Поэтом
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решетке  атом М  несет по лож ительны й эффек тив ны й заряд,  
лемент  X относится  к VI или V группам и имеет  в решетке  
тр иц ательн ый  э ф ф ек т и в н ы й  заряд.  При образовании вакансии 
М или V x  соответ ству ю щ ий  элемент  М  или X удаляется из 
зла реше тк и в виде нейтрального  атома.  О ставш ийся  на осво- 
од ившемся  месте  эф ф ек т и в н ы й  заряд,  ранее при на дл еж ащ ий  
ш едш ему элементу,  сохраня етс я  вакансией,  обеспечивая  ее ней- 
ральность .  В результате  тепловых колебаний решетки этот за- 
яд может  быть высвобожден в виде дырки е + или электрона  е ” 
об разованием,  соответственно,  за ряженно й вакансии V^|  или 
х . И н ы м и  словами,  эф ф ек т и в н ы й  заряд  катионной вакансии 

создается  за счет н е к о м п е н с и р о в а н н ы х  отр иц ател ьн ых  заря-  
ов анионов  X - , о к р у ж а ю щ и х  эту  вакансию.  Процесс  ионизации 
ака н си й мож но  описать  к ва зи хи м ич ески м и уравнениями:

V.m =  V M +  с + и V \  — V +  +  с " .  (4.8)

акон дей ствия  масс для  к в а з и хи м ич ески х реакций (4.8) имеет 
ледую щи й вид:

л ч , ( Г )  =  Т п ! г  и А Ч ( Г )  =  т 1 г  ( 4 ' 9 )

С об ств ен н ые атомы кристалла ,  оказа вшиес я  в межд оузлиях ,  
а к ж е  могут  ион изоваться  в соответствии с кваз и хим ич ески ми 
равнениями:

Mi =  М +  +  с ”  и X,  ^  X f  +  с+ (4.10)

Вторая  ре а к ц и я  (4.10)  менее  вероятна ,  поскольку присоеди- 
:ение эл ект рона  приводит к увелич ени ю эффек тив ног о  размера  
лемента  X. что за трудн яет  его размещен ие  в междоузлии.  З а к о ­
ны действия  масс для  к в а з и хим ич еск их  реакций (4.10) записы-  
■аются по анал огии с формулами (4.9) для  реакц ий (4.8).

4 .3 . Электронно-дырочное равновесие 
в полупроводниках

К ва зи х и м и че с к о е  изучение механизмов возникновения  по- 
1в и ж н ы х  носителей заряда  начинаем с чистого (беспримесного) 
юлу п ровод н ик а ,  называемого  собственным полупроводником.
I таком пол упр оводнике  пре дполагаются  полностью о тсут ству ­
ющими как примесные,  так и собственные дефекты,  что являет-  
■я модельной идеал иза цией.  Р еально  не существует  абсолютно 
ш ст ы х веществ ,  поскольку  они самопроизвольно загрязняю тся
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естест венны ми примесями из-за от риц ат ельно сти изобарного п 
тенци ала  смешения ( A G CM <  0  — см. п. 1.10 и 1. 12 ).

В собственном полупроводнике носители заряда  возникак  
в результате межзонного  возбужд ени я.  На  рис. 4.2 показа! 
соответст вую щая  энергетическая  диаграмма,  где, в отличие с 
рис. 4.1 г, одновременно отображены  обратимые процессы мея 
зонного возбуждения и рекомбинации в виде стрелок,  наира 
ленн ых вверх и вниз. Вследствие  тепловых колебаний реше 
ки электрон может  перебрасываться  из валентной зоны в зо! 
проводимости,  преодолевая  энергетический барьер,  равный ни 
рине запрещенной зоны A E g. Вероятн ость  ме жз он ног о  перебр< 
са д о лж н а  возрастать  с ростом температуры.  В результате  эт о 1 
процесса в зоне проводимости возника ет  отриц ательно  заряже! 
ная частица  е "  (электрон) ,  а в валентной зоне — п олож ит елы  
зар яж енн ая  частица  е+ (дырка) .

Уравнение  квазихимическс  
реакции,  опи сываю ще е пронес 
меж зон ног о  возб ужд ени я -  рекол 
бинации,  имеет  форму

3+

е

Д 0 о +  е (4.

О

которой соответствует  закон дер 
ствия  масс

щшшш
A'i(T) =  ii\pi , (4.11

Рис .  4.2.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а ­
г р а м м а  д л я  с о бс т в е н н о го  п о л у ­
п р ов од н ик а ,  о т о б р а ж а ю щ а я  п р о ­
цесс  м е ж з о н н о г о  в о з б у ж д е н и я  -  

р е к о м б и н ац и и

где индекс i происходит  от англш 
ского слова intrinsic (собствсч 
ный).  В данном случае  условг 
эл ектр оне йтральнос ти  (4.3) вклк 
чает л и ш ь  собственные концентр;  

ции электронов  п\ и дырок р-и так что

п\ — Pi- (4.1с

Подстановка  равенства  (4.13) в уравнение  (4.12) дает соотнс 
шение

(4.1'Л', (Т)  =  71“ =  р ( ,

по зволяющее вычислять  собственную концентраци ю носителе 
заряда  при температуре  Т,  если известна  температурная  завис!- 
мость константы равновесия  К,{Т).

Д л я  нахождения К\{Т)  используем известные термодинаы!  
ческие  соотношения.  Тепловую генерацию носителей заряда  в пс 
лу пр оводник ах  обычно рассматривают происходящей в изохорнс
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о терм и че ск их  условиях,  так  как объем кристалла  практически 
изменен.  В этом случа е  процессы упра вляют ся  свободной энер- 
ей Гельмгольца  F,  изменение которой в ст андартных условиях,  
писанное  в соотв етс твии с (3.30) как A F °  =  — П Т  In К С(Т),  
ределяет  темп ературн ый ход константы равновесия  К С{Т).

Д л я  р е акц ии  (4.1 1) роль константы равновесия К с играет К и 
этому для  нее можем записать :

AF® =  — / ?Т  In A ' j ( T ) .  (4.15)

Как известно,  с тан дартн ый изохорный потенциал AF® хи- 
!ческой реакц ии  можн о выразить  через изменения  внутренней 
ергии A U® и эн троп ии  A S°j- в станда ртных  условиях:

A F ^  = AU?r  -  TAS°f . (4.16)

Из формул (4.14) — (4.16) следует  выраже ни е  для собственной 
нстанты равновесия:

л т =  о х р ( - ^ )  =  л т о х „ ( - ^ ) .

„ .  <4 -17)
где A'io =  exp

f f l
П оскол ьк у прямая  ре а к ц и я  (4.11) межзонного  возбуждения 

ебует затраты тепловой энергии,  т. е. является  эндотермиче-  
ой ( A U-}- >  0), то константа  равновесия  К[(Т)  всегда возраста- 
с ростом температуры.
Д л я  выяснения  физического  содер жа ния  величин A U°r и 

5у., вхо дящ их  в (4.17),  воспользуемся  сведениями из физики 
лупрово дников ,  приве денны ми в п. 4.1. Собственная  концен- 
ация  опр ед еляет ся  в ы р а ж е н и я м и  (4.1) при п\ — р,:

»г Т  -V. Л v <'<:> |  ^ . j .  (4.18)

Из сравнен ия  в ы ра ж ени й (4.17) и (4.18) с учетом (4.14) 
луча ем  (И = А'вЛуО

A  U°r = А / 4  A;/ t ,

Г  f A S r \  -  лг _  1 (4Л9 )  
=  ' у- 7Г / ) =  г ' ~  9 у л7? )  ..... . '

э А./1 =  6 , 0 2 2  • 10“3 м о л ь ^ 1 — постоянная  Авогадро.



206 Гл. 4. Управление точечными дефектами в крист аллах

Таким образом,  ст андартная  внутренн яя  энергия  AU®, к 
следует  из формулы (4.19),  равняется  энергии,  израсходов; 
ной на ме жз он ну ю  генерацию носителей заряда  в одном мс 
собственного полупроводника .  Вел ичина  К\о, входяща я в (4. 
и определяемая  стандартной энтропией Д 5 ° ,  равняется про] 
ведению N CN V э ф ф ек ти в н ы х  плотностей состояний в зонах 
слабо зависит  от температуры (ос Т 3) по сравнен ию с экепож 
циальной зависимостью для К\(Т)  в форме (4.17).  Собствен]  
концентрация  носителей заряда  являетс я  ф из ическим  парам'  
ром каждо го  полупроводника  и зависит  только  от температу] 
Например,  для таких полупроводников ,  как германий,  кремни! 
арсенид галлия,  при Т  =  300 К имеем: н.\ =  2 , 4  ■ 1013 с м - 3  (G 
щ = 1 ,5  • Ю 10 с м - 3  (Si) и т?i =  1 , 8-  106 с м - 3 (GaAs) .

с о

А Е » [
‘

I

■

D

Л
■

2

доноры
А Е ,,

акцепторы
I

+

А Е а
:

! з
<xL $ L J * 1 ’ 5 ’ о о

+ +
с е

Рис .  4.3.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а г р а м м а  д л я  п ри ме с н о го  п о л у п р о в о д н и к а ,  отос 
ж а ю щ а я  три  п ро ц ес с а  г е не р а ц и и  -  р е к о м б и н а ц и и  н о с и т е л е й  з ар я да

Рассмотрим примесный полупроводник , где в общем с л у 1 
присутствуют как донорные, так и акцепторны е примеси.  В 
можны три механизма генерации п од ви ж н ы х носителей заря 
показанные нап равленными вверх с т ре лк ам и  1, 2 и 3 на рис. 
(направленные вниз стрелки соответс твуют  процессам реком! 
нации):

1 — тепловое  межзон ное  возб уж ден ие  с одновременным в 
никновением «парных» электрона  и дырки;

2 — ионизация  донорной примеси с образованием то./н 
электрона  в зоне проводимости (без «парной» дырки)  в ре зу  
тате его отрыва от донорного центра;

3 — ионизация  акцепторной примеси с образованием т / п  
дырки  в валентной зоне (без «парного» электрона)  в результ; 
захвата  электрона  акц епторным центром.
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Испо льз уя  в ы р аж ен и я  (4.6),  (4.7),  (4.11) и (4.12),  запишем 
>авнения к в а з и х и м и ч е с к и х  реакц ий и соо тветствующ ие им за- 
)ны действия  масс для трех вы ш еу к а за н н ы х  процессов:

Константа  равнове сия  К\(Т)  для  процесса межзонного  воз- 
/ж д ени я  п о -п ре ж не м у  опред еляется  выражением (4.17),  кото- 
зе с учетом (4.19)  может  быть переписано как

В ы р а ж е н и я  для  констант  равновесия  Л 'о (Т)  и А 'д(Т)  реакций 
эн иза ции донорной и акц епторной примеси можно запи сат ь  по 
I а л о г и и с (4.23)  в виде (см. рис. 4.3)

те А Е п  =  Е с — Е\) и А Е,\ = Е.\ -  Е у — глубина за леган ия  
опорного и акцепторно го  уровней.  Так как A E-q >  0 и АЕ. \  >  
■ 0, то е ростом темпе ратуры константы равновесия  (4.24) и 
1.25) всегда ув елич ив аю тся .  Однако скорость нарастания кон- 
тант  К\){Т)  и К л ( Т )  меньше,  чем К \ ( Т ), поскольку А E q и
ь.Е,\ меньше, чем А Е к.

В дополнен ие  к трем уравне ниям  (4 .20 )—(4.22),  в форме за- 
она дей ствия  масс,  за п и ш ем  еще три уравнения:

Уравнение  (4.26) пред ставляет  собой условие электроней- 
ральности (4.3), пе реписанно е  в новых обозначениях,  а урав- 
1ения (4.27) и (4.28) за даю т  полное количество  доноров Nq  и 
кцепторов  А 'д, которые введены в едини цу  объема полупровод-

I и к а .

0 =  с -  +  <'+, К\ (Т) = и 2 =  пр, (4.20)

D =  D + + ( ' - ,  K D(T) = [ D + ] n / [ D ] ,  (4.21) 

А — А ~ +  с+, А а (Т) =  [А-] Р/  [А]. (4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

и + [А~] = р +  [D+], 

[D] +  [D+] =  АЪ,

[А] +  [А"] =  Ага .

(4.26)

(4.27)

(4.28)
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Система из шести уравнений (4 .20 )—(4.22) и (4.26) —(4.2 
позволяет  найти неизвестные концентрации п, p. [D], [Л], [D 
и [А- ], характе риз ую щи е равновесное  состояние  полупроводн 
ка при разных температурах .  Д л я  этого необходимо знать ст 
пень легирования  полупроводника (путем зад ан ия  A'd =  const  
Агд =  cons t)  и темп ературную зависи мость  констант  равновес! 
Л Ъ ( Г ) ,  Л ' л ( Т )  и К\{Т).

Следует  иметь в виду, что при постоянной температуре  
произведение концентраций электронов  и дырок,  ир = n f(T)
=  const ,  не зависит  от количества  введенных примесей,  а ко 
станта  равновесия  К\(Т)  = n'f(T) определяется ,  согласно (4.23 
только шириной A E g зап рещенной зоны.  Следовательно,  введ 
ние в полупроводник добавочных доноров увелич ив ает  конце! 
■грацию электронов  л и с  неи збежн ос ть ю  умень ша ет  концентр, 
цию дырок р — п 2 ( Т ) / п  или наоборот.  Именн о в этом и закль 
чается физический смысл электронно-дырочного равновесия.

В заключение  интересно обратить  вни мание  на аналоги 
м еж д у  эле ктр онно-дырочным равновесием в полупроводника 
вы ража ем ым соотношением (4.20),  и ионным равновесием в вод 
ранее за писан ным  в форме (3.53).  Равенст во  (3.53) выражас 
соотношение  между  равновесными ко нцент раци ями водороднь 
и гидроксильных ионов при их возникновении по трем р а з л и 1 
ным механизмам: дис социация молекул воды по реакции (3.5 
(аналог  процесса межзон ног о  воз бужд ени я (4.20))  и диссоциаци 
кислот и щелочей по ре ак ц ия м  (3.55) и (3.56) (аналог  процессе 
ионизации доноров и акцепторов  (4.21) и (4.22)) .

4 .4 . Растворимость примесей в полупроводниках 
с учетом ионизации примесных атомов

В п . 2.4 были изучены закономерности молекулярного  и ат< 
марного растворения  газов в кон денсированных средах.  Наряд 
с этим возможен ионный механизм,  ре ализу ем ый  в раствора 
ж и д к и х  электролитов ,  что уже  было изучено в п. 3.6, и в тверды 
растворах,  образуемых примесями в пол упроводниках ,  что буде 
рассмотрено ниже.

Ц ель  рассмотрения  — нахож дение  закономерностей взаик 
ного влиян ия  примесей при легировании  полупроводников  и 
газовой фазы и ан ализ  температурного  хода растворимости леги 
рующ их примесей при ионном механизме растворения .  В отличи 
от пре дыдущего  параграфа,  где полная кон центрация  примесе 
считалась  заданной и неизменной (Дго =  cons t  и Д'д =  const)
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данном с луча е  пре дполагается  равновесие  межд у  полупро- 
>дником и газовой фазой,  содержаще й лег иру ющ ую  примесь 
задан ны м пар ц иа льн ым давлением;  при этом величины Аго и 
А подлежат  определению.

Д л я  опр еделенности будем рассматривать  донорную примесь,  
юю щую пар ц иа льн ое  давлен ие  ро в газовой фазе.  Пусть это 
т л е н и е  создается  газом в атомарной форме D r, который рас- 
■оряется в твердой ф азе  с превращением в D T, что записывается  
виде кв ази хи м ич еско й реакц ии с соответствующим законом 

■йствия масс:

D r ^ D T, A , ( T )  =  j ^ j .  (4.29)

Счит ая  за д ан н ы м  пар циальное  давление  р£> = [Dr]7?T, нахо- 
1м ко н це нт ра ци ю раств ор ен ны х атомов в твердой фазе  (опуская  
in простоты верхний индекс  «т»):

[D] =  .Sd ( T ) № , (4.30)

е .s| )(7') =  К \ ( Т ) / R T  — ко эф фициен т  растворимости.  Соот- 
'шение  (4.30) в ы р а ж а е т  в новых обозначениях закон Генри 
.31), спр авед ли вый при растворении газа в твердой фазе  без 
х с о ц и а ц и и  га зовых молекул (в данном случае  атомов газа).

Пусть газ имеет  молеку лярну ю форму D!,, тогда атомарное  
створение  в твердой фазе  сопровождается  диссоциацией 
уха томн ых  молекул на атомы по реакции:

Do :=  2 D T, Л'2 (Т )  =  - Ы .  (4.31)

Ана логич но сде ланн ом у  выше,  при парциальном давлении 
=  [D!_,jAT в газовой фазе ,  из равенства  (4.31) получаем ато- 

рную раствори мость  в твердой фазе:

[D] =  s D(T) Pj1/ 2, (4.32)

j й п ( Т )  =  [K2{ T ) / R T ] ^ 2 — коэ фф иц ие нт  растворимости.  Со- 
ношение  (4.32) в ы р а ж а е т  в новых обозначениях закон Сиверт-

(2.40) для  атомарного  м еханизм а растворения .
Таким образом,  равновес ная  концентрация  донорных атомов,  

створ енных  в по лупроводни ке  в нейтральном состоянии,  одно- 
ачно опред еляет ся  соотв етс тв ую щ им  парциальным давлением 
азовой фазе ,  согласно законам  Генри и Сивертса .
Тепловая  ион из ац и я  донорных атомов D порождает  ионы 

h в соответ ствии  с кв ази хим ической  реакцией (4.21).  Из 
кона дей ств ия  масс для этой реакц ии  получаем равновесную
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концентрацию донорных ионов

[D+] =  [D] . (4.3

С учетом выра же ния (4.33) о бщ ая  раствори мость  донорж 
примеси (в виде атомов и ионов) равняется

Л Ь  =  [D] +  [D+] =  [D] ( l  +  . (4.3

Аналогично можно записать  общу ю раствори мость  акцепте  
ной примеси

Л'л s  [А] +  [ А Т  =  [A] ( l  +  ! ^ р . у  (4.3

Формулы (4.34) и (4.35) позволяют выяснит ь  взаимн 
влияние  примесей на их растворимость  в полупроводниках .  Ес, 
в полупроводник,  соде рж ащи й примеси с кон цен траци ями ,Л 
и Лгд,  равными (4.34) и (4.35),  вводить  другие  донорш 
атомы при Т  =  const ,  то в силу  ионизации последи 
концентрация  электронов  п  у велич ив ается ,  а дырок р 
=  « ? / п  уменьшается .  Тогда раствори мость  исходной допори 
примеси,  определяемая  формулой (4.34),  падает при величи 
[D], поддерживаемой постоянной с помощью внешней газов 
фазы,  в которой ри  =  const .  В то же  время,  согласно (4.3! 
растворимость  акцепторной примеси растет  при р.\ = const  
газовой фазе.

Следовательно,  примеси одного типа  (или доноры,  или акце 
торы) при растворении в полупроводнике  взаимно уменьша;  
растворимость  друг друга ,  а растворимость  примесей противог 
ложного  типа (доноров и акцепторов)  взаим но  увеличивается .

Исследуем те мп ературную за вис имо ст ь  растворимое 
iVD (T),  считая,  что полупроводник /(-типа находится  в р; 
новесии с газовой фазой,  содерж аще й донориую примесь  п 
парциальном давлен ии р о  =  const .  Д л я  этого проанализиру 
формулу (4.34) в двух  температурн ых  областях .

Область низких температур, где все атомы приме 
практически неионизованы ( [D+ ] <  [D]), обеспечивает  с учет 
(4.30),  (4.32) и (4.34) сущ ествова ние  соотношения

N d — [D] =  ,sD( T ) p [ ) .  (4.:i

В этом случае  примеси растворяются  в неионизованной фс 
ме либо по закону Генри {m = 1), либо по за кон у Сивертса  (т 
= 1/2) .  Температурная  зависи мость  ко э фф иц ие нт ов  растворил 
сти .s'd(T) о б су ж да лас ь  в п. 2.4 (см. формулы (2.36) и (2.44)).
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Область средних и высоких температур, где практически 
:я примесь  ион изована  ( [D+ ] [D]), обеспечивает  с учетом 
1.34) и (4.36) сущ ес т в о в а н и е  соотношения

A n  ~  [D+] =  [D] А =  .sD( T ) / v D (T')—  . (4.37)

Обычно теплота  растворения  A U - q  д л я  атомов примеси отно- 
н е л ь н о  невел ика ,  т. е. A U n/N j \  -С А Е\). Поэтому вкладом тем- 
ературной зав ис и мо сти коэ фф иц ие нт а  растворимости в (4.37) 
ожно пре небречь  и уч ит ыв ать  только температурный ход кон- 
ганты рав нов есия  А 'о (Т ) .

Во спо льзуе мся  общи м условием электроней тра льнос ти  (4.26),  
оторое  для  рассмат рив аемого  полупроводника n -типа принимает  
ледующий вид 2

7/ =  [ D + ] + p ~ i V D +  ^ ,  (4.38)

ле исп ользовано пр и бл иж ен но е  равенство в (4.37) и условие 
лектронно -ды рочно го  равновесия  (4.20).  Вы раж ая  п  из равен- 
тва (4.37)  и подста вляя  его в (4.38),  получаем уравнение  для 
а х ож дени я  Д'п, откуда следует,  что

АЪ -  [D+] =  [Р]А | )  . (4.39)
\ / № d +

Т емпер ат урн ую  завис имо сть ,  описываемую общей формулой
4.39),  п роан али зи руе м  для двух  частных случаев.

1. Средние температуры  обесп ечивают  малый вклад  про­
соса ме ж зо н но го  во зб у ж д ен и я  в концентрацию по д ви ж ны х но- 
ителей заряда ,  так  что « 2 [D] А ' о . В этом случае  р «  0 и 
словие э л е кт рон ей тр альн ос ти  (4.38) принимает вид п  «  [D+ ], 
емпературный  ход ионной растворимости следует  из вы раж ен и я
4.39) в форме

Л '„(Т ) к  У р ]7 7 0(Г ) х К \{ \Т )  = К  i'm (4.40)

де исполь зо ван о в ы ра ж ен и е  (4.24) для константы равновесия  
\' l){T). Как видно из формулы (4.40),  с ростом температуры 
аствори мость  N n  — [D+] у велич ив ается ,  что изображено в виде 
ачального  у ч ас тк а  кривой на рис. 4.4.

2. Высокие температуры  об еспечиваю т опр еделяющи й 
клад  процесса  меж зо н но го  воз бу жд ени я в концентрацию 
о д в и ж н ы х  носителей заряда .  В этом случае  вся примесь хоть и 
юнизована ,  но [D+] < / ; ,  так  что условие электроней тральнос ти



212 Гл. 4. Управление точечными дефектами в крист аллах

/V[5 А

О

Рис.  4.4.  К а ч е с т в е н н ы й  вид  р е т р о г р ад н о г о  хода  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о е  
ионной р а с т в ор им ос т и  п ри ме с ей  в п о л у п р о в о д н и к а х

(4.38) принимает вид п  ~  р ~  п\. Это означает,  что [D]A’n <С / 
в формуле  (4.39),  в результате чего

v  /гг\ Р ] К п ( Т ) т- /гг\ -1  /гг\АЪ Т  ~  гтл ос К \А Т ) п л (Т)  =
'/)i ( i  )

г- г-— 1/2 ( & Е к/2  -  А Е \ ) \
=  A DOA i0 e xp  I ---------— --------  I. (4.4

Здесь  применены выраже ния (4.23) и (4.24) для констант  pai 
новесия  К\-)(Т) и К\(Т)  =  п?(Т).  Так как A F d  <  А / А / 2 ,  то ы 
личина  N d (T),  даваемая  формулой (4.41),  уменьшается  с роето 
температуры,  что изображено в виде конечного  участк а  кривс 
на рис. 4.4.

Таким образом,  температурный ход ионной растворимост 
примесей отличается  от законов  Генри и Сивертса ,  характериз '  
емых монотонной зависимостью от температуры (см. рис. 2.7 
и 2.8 6 ). В данном случае,  как показывает  рис. 4.4,  температу] 
ная зав исимость  не является  монотонной и называется  pempi  
градным ходом кривой растворимости.  Термин «ретроградный 
означает  возврат с ростом температуры к значениям ионной рас 
творимости,  уже имевшим место при более низких температура;

Д л я  каждой пары пр и мес ь- п о л у п р о в о дн и к  при вполне опр< 
деленной температуре  Т,1рсд суще ст вуе т  предельная  раствор! 
мость А прСд, выше которой невозм ожно обеспечит ь  концентр; 
цию данной примеси в полупроводнике.  Так, для кремния с тек 
пературой плавления  Т пл=  1420°С донорная  примесь фосфор 
имеет Апред =  1 • Ю21 с м - 3  при T npe;i =  1 180°С, а акцепторна  
примесь бора имеет Ацред =  6 ■ Ю20 с м - 3  при Тцред =  1250 'С.
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4.5. Внутреннее равновесие собственных и 
примесных дефектов

Как уже отмечалось ,  модель совершенного кри сталла  являет-  
физической ид еализ аци ей.  Эта модель даж е  в пренебрежении 

имесями не реализу ема при конечных те мпературах  решетки,  
ф яд у  с тем, что все атомы совершают тепловые колебательные 
ижения (что само по себе  рассматривается  как один из видов 
фектности,  п ри водящ ей  к генерации квазичас тиц,  называемых 
нонами) ,  некоторые из них нару шают идеальный порядок в за- 
пении узлов  кр и сталлической  решетки.  Именно такие  дефекты 
щде вакансий ,  м е ж д о у з е л ь н ы х  атомов и атомов в антиструк-  
рных по лож ен ия х были в п. 4.1 названы собственными дефек­
ты.

Равновес ная  концентр аци я  собствен ны х дефектов  обусловле- 
тем обст оятел ьс твом ,  что ее возрастание до определенного  

овня приводит к умень ш ени ю  свободной энергии Гельмгольца  
в условиях постоянства  объема кристалла .  Если создание 
юго де ф ект а  (например,  вакансии)  требует затраты энергии 
г:'у, то при их конце нтр аци и N y  =  [V] увеличение  внутренней 
эргии единиц ы объема криста лла  равняется AU  = N y A E y .  
ряду с этим возрастает  энтроп ия кри сталла  на велич ину A S  = 
A S  кон +  N y A S  кол, со сто я щ у ю  из двух  вкладов.  Первый вклад  
?кон .  на зы ваемый  конфигурационной энтропией , представля-  
собой не что иное, как эн тропию смешения,  возни каю щую 

>езультате статистического  распределения  дефектов  (вакансий)  
всем доступн ым  узлам решетки.  Второй вклад,  называемый 
гебательной энтропией,  вызван понижением частоты коле- 
шй атомов,  о к р у ж а ю щ и х  одиночную вакансию,  по сравнению 
налогичной частотой до об раз овани я  вакансии,  поэтому всегда

’ кол ^  0 .

Вычислим к о н фи гурац ио нн ую  эн тропию для  кристалла ,  име- 
tero N  атомов в едини це  объема,  которые до образования  
<ансий з а н и м ал и  N  узлов решетки.  Пусть возникло Ny  ва- 
1 с и й путем перехода со от ветс тв ующ их  атомов на поверхность 
1стал ла  с об разованием  Ny  новых узлов.  Статистический вес 
такого состояния ,  опре деляе мый как число возмож ных ком- 
1аций,  пр и водящ их к распр еделению атомов по N  + Ny  узлам 
потки, равен об ще му  числу перестановок  (N + Ny)\,  из ко­
сого надо иск лю чи ть  перестановки одинаковых ст руктурных 
гментов, а именно,  iV ! перестановок  атомов и N y \  перестановок 
<ансий. Тогда ст атистический вес для кристалла  с вакансиями,



214 Гл. 4. Управление точенными дефектами в крист аллах

равный W  =  ( N  +  N y ) \ / N \ N y \ ,  определяет  его конфигурации 
ную энтропию,  вычисляемую по общей формуле  ( 1. 1):

Д 5 Ко,| = k B \ u W  =
(N  + Ny) \  f  N  + N y  N  + N\

— А'в I11 — , r. 77—j— ~  А:в N  In — ——  +  Л v I11N\Ny \  N  Ny

где приближенное  равенство записано для боль ш их  значений 
и Ny,  когда справедлива формула  Стирлин га  In .с! «  .г In .с —.г 

На  основании вышеск аза нного  свободная  энергия  образо 
ния Ny  вакансий представляется  в виде

A F  = AU  -  T A S  = 
(  N  + N y  N  + N\

= N y { A E y  -  TAS'koi) -  А-в T I N  In — — -  +  Ny  In — — -
V л  -N\'

Отсюда условие минимума изохорного потенциала,  записан 
в форме

( ^ )  = А Е у  -  Т Д 5 К0Л -  A-вТ  In =  О, 
\ d N y J r  A v

при Ny  <С N  дает искомую равновесную концентраци ю ваь
сии: / А ,, ч / д гп ч

N ^ [V] = N „  (4.

Выполненный ан ализ  соответствует  так называемому ме 
низму Шотпгки, для которого характерно возникновение  ваь 
сии путем выхода атома на поверхность  кри сталла  без обр; 
вания междоузельного  атома.  Наряду  с этим,  возможен дру 
механизм,  называемый механизмом Френкеля,  при котором а 
из узла решетки переходит в межд оузл ие  с парным образован 
вакансии и междоузельного  атома,  обесп ечивая  равные кош 
трации N y =  N\.  Аналогично сде ланному выше,  записываем 
механизма Ф ренк еля  статистический вес кри сталла  с вакагк 
ми и ме жд оуз ельн ыми атомами в виде

_  Ar! N'\
(N -  Ny) \Ny\  (N ' -  N\)\N\l  ’ 

что дает равновесную концентрацию дефектов:
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? Д Е |  — энергия ,  необходимая  для перевода атома из узла 
междоузлие ,  N '  — число ме жд оу зл ий  в единице объема кри- 
'.лла до об ра з ов ан ия  деф ект ов  но Френкелю.

Следовательно,  при любой конечной температуре  устойчиво-  
состоян ию соответ ст вует  деф ек тн ый кристалл ,  содержащий 

кансии и меж д о у зе л ь н ы е  атомы,  концентрация  которых,  со- 
зсно (4.42) и (4.43),  экспоне нциал ьно  возрастает  с увеличе-  
ем те мпературы.  Это с л у ж и т  подтверждением ранее выска- 
1ного ут в е р ж де н и я  о практической нереализуемости модели 
еального криста лла .

Применим кв а зи х и м и ч е с к и й  подход для описания генерации 
эственных деф ект ов  по м ех ан из мам  Ш о тт ки  и Ф ренкеля .

1. Д е ф е к т ы  по  Ш о т т к и .  В элементарном полупроводнике  
атом М м ,  на хо дящ и йс я  в своем узле,  из приповерхностного  

эя переходит  на поверхность  кри сталла  в форме атома Ms,  
на его месте  возн и ка ет  вакансия  У м .  Созданная  таким 
эазом ва кан си я  д и ф ф у н д и р у е т  вглубь  кристалла  как результат  
гречного д в и ж е н и я  атомов по вакансиям.  Этот  процесс 
тисывается в виде ква зи хи мич еско го  уравнения

М м  — M s  +  V m или 0 V m . (4.44)

Вторая форма запи си в (4.44) получена  из первой путем со- 
агцения М м  и M s,  я в л яю щ и х с я  обозначением одного и того же 
>ма. Эта форма носит назван ие  реакции растворения вакуума 
■и соответ ствует  закон действия  масс в следующем виде:

Л ' ш (Т )  =  [Ум]. (4.45)

В полупроводниковом соединении M X  с ионными связями 
<ансии по м ехани зм у  Ш о тт ки  возн икаю т одновременно в двух 
ф е ш е т к а х  (катионной и анионной) .  В противном случае ,  при 
ходе на поверхность  ионов только  одного знака  она (поверх- 
:ть) ок а за л а с ь  бы заряже нн ой .  Кв ази хи мич еск ая  реакц ия  р ас ­
т е н и я  ваку ума  д ля  бинарного полупроводника и соответству- 
шй закон дей ствия  масс имеют вид

О =  V m +  V x , Л 'Ш(Т)  =  [Vm ][Vx ]. (4.46)

Уравнение р е а к ц и и  (4.46) о тр аж ает  парное возникновение 
сансий в обеи х подреше тка х ,  что сохраняет  стехиометрию 
1упроводникового  соединения M X  при [Vm] =  [Vx].
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Сравнение  формул (4.42) и (4.45) дает  вы ра ж ени е  для  кс 
станты равновесия  по Шо ттки,

А'ш(Т) = А шое хр^ —— - (4.4

экспоненциально зависящ ей от температуры.

2. Дефекты по Френкелю. В элементарном полупроводн 
ке М  возникаю т одновременно вакан сия  У м  и междоузелы-п 
атом Mi.  Кв ази хи ми че ск ая  реакц ия  и соответс тв ующ ий зак 
действия масс имеют вид

0 ^ M ,  +  VM, Л ф М(Т) =  [М,][Ум]. (4.4

В полупроводниковых соединени ях М Х  дефе кты  по Ф р е ш  
лю воз никают в двух  подрешетках .  Д л я  подрешетки М  сп| 
ведлива та же  ква зи хи мич еск ая  реак ц ия  (4.48),  что и для  э.; 
ментарного  полупроводника М. В подрешетке  X механизм 
Ф ре н к е л ю  управляется  ана логичными соотношениями:

0 ^ X ,  +  V x , Л ф х ( Т )  =  [Х,][Ух ]. ( 4 /

В силу парного возникновения  вакан сий  и междоузельн 
атомов из закона  действия масс (4.48) получаем их равные кс 
центрации

[Vm] =  [Mj] =  K lJ ^ ( T ) .  (4.£

Сравнение  формул (4.43) и (4.50) дает  выраже ни е  для  кс 
станты равновесия по Френкелю:

Кф (Т) = А фо ехр ( -  (4..г

где АЕ\ — энергия,  затра чиваемая  на переход атома из у; 
в междоузе льное  положение.

Из выраже ни й (4.47) и (4.51) видно, что температурная  
висимость  константы равновесия  определяется  энергией обра 
вания соответствующего дефекта .  Так как АЕу  >  0 и АЕ\ > 
то с ростом температуры константы равновесия  А 'ш(Т)  и Кф( 
всегда возрастают.

М ех ан и з м  генерации дефект ов  по Ш от тки  (реакции (4.^ 
и (4.46))  наиболее  вероятен,  поскольку отсутствует  геометри 
ский фактор,  который может  стать оп ре дел яю щи м при возник: 
вении дефект ов  по Ф ре н к е л ю  (реакции (4.48) и (4.49)) ,  особе: 
в пло тноупакованных решетках .  В этом случа е  размер атома д< 
жен быть достаточно малым для  разм ещен ия  его в междоузл  
решетки.
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П р е дставл яет  интерес  выяснение  вопроса о взаимном влия-  
1и собс твенн ых  и примесных дефект ов  кристалла  в процессе 
; образ ования .

Рассмотрим бина рны й полупроводник MX ,  из собственных 
фектов  которого будем учит ывать  только вакансии в подре­
з к а х  М и X, в о зн и ка ю щ ие  по механи зму Ш отт ки в соответ- 
вии с кв ази хи м ич еско й реа кцией  (4.46).  В реальной ситуации 
щественн ым и могут  ока зат ься  т а к ж е  дефекты по Френ ке лю,  

и и с т р у к т у р н ы е  деф ект ы,  бивакан си и и комплексы с участием 
бств енн ых  и при месных атомов.  Это естественно усложн яет  
дачу, но пр и нц и пи альн о не изменяет  порядок ее рассмотрения.

В дополнение  к реакц ии  (4.46) генерации вакансий по 
[оттки за пи шем т а к ж е  другие  необходимые реакции и 
отношения.  Сюда относятся:

реакц ия  ион иза ции вакансий в подрешетке  М  (см. формулы 
■8 ) и (4.9))

V m = V 1-, +  c+ , A 'v „ ( T )  =  I ^ J f ; (4.52)
Lv  MJ

р еакц ия  ион иза ции вакансий в подрешетке  X (см. формулы 
.8 ) и (4.9))

Vx -  V +  +  е , К \ х (Г )  =  ; (4.53)

р еакц ия  ион иза ци и донорных атомов D (см. формулу (4.21))

D ^ D + + o “ , л Ъ (Т)  =  М ^ ; (4.54)

ре акц ия  ион иза ци и ак ц епт ор ны х  атомов А (см. формулу (4.22))

А =  А - + с + ,  Л ' д ( Т )  =  М ^ ;  (4.55)

ре акц ия  м еж зо н но го  в о зб уж д ени я  (см. формулу (4.20))

0 - О - + О + ,  rif(T) = пр\  (4.56)

условие э л е кт рон ей тр альн ос ти (см. формулу (4.26))

п  4 - [А- ] +  [V^j] — р + [D+ ] +  [ V j ] ; (4.57)

условие сох ранен ия  общего  числа  донорных атомов,  введенных 
кристалл,

[D] +  [D+] =  ЛЪ; (4.58)
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•  условие сохранения общего числа  акц еп то рны х  атомов,  be 
ден ных  в кристалл ,

[А] +  [А ] =  А д ;  (4.5

•  условие сохранения стехиометрии полупроводникового  кр 
сталла:

[VKii + [va = [vx] + [v.a. <4.6
Система из десяти уравнений (4.46) и (4 .5 2 ) - ( 4 .6 0 )  при 

ципиально разрешима относительно искомых к о н ц е н т р а т  
Р> [Vm], [Vm ], [Ух]. [V+], [D], [D+], [А], [А“ ], характер  

зующи х равновесное  состояние  полупроводника  при разш 
температурах.  Д л я  этого нужно  знать степень  легирован:  
полупроводника (путем задания  Аго =  cons t  и Агд =  cons t)  
темп ературную зависимость  всех констант  равновесия ,  входящ] 
в законы действия масс (4.46) и (4 .5 2) —(4.56).  Термодинамич 
ские величины,  необходимые для  расчета констант  равновес 
реакций образования  дефектов,  на практике  рассчитываются  
рамках  вполне определенных при бл иж ен ий  с использоваши 
экспе рим ент альны х данных  по м е ж ф аз о вы м  равновесиям.

Д л я  качественного анал иза  за пише м об щу ю к о н ц е н т р а т  
вакансий с помощью уравнений (4.52) и (4.53):

AVM =  [Vm ] +  [VM] =  [Vm ] ( i +  (4.6

AVX =  [Vx] +  [V ■ ] =  [Vx ] ( l  +  (4 6

Если в кристалл M X  вводится донорная  примесь D, то ко 
центрация  электронов и  возрастает,  а дырок р — /п  снижаете  
Тогда на основании выражений  (4.61) и (4.62) при Т  =  сог 
концентрация  вакансий в подрешетке  М до лж н а  увеличитьс  
а в подрешетке  X уменьшиться .  П ро тиво пол ож но е  заключен 
можно сделать в отношении акцепторной примеси,  вводим 
в кристалл  с вакансиями.

Обратное  влияние  вакансий на раствори мость  примесш 
атомов при снятии условий (4.58) и (4.59) следует  из фс. 
мул (4.34) и (4.35),  а именно: увеличение  концентрации [V 
для  вакансий акцепторного  типа (или уменьш ени е  к о н ц е н т р а т  
[Vx] для вакансий донорного типа) у ве лич ив ает  растворимое 
донорной примеси,  N u = [D] +  [D+ ], и сн и ж а е т  растворимое 
акцепторной примеси,  А д  =  [А] +  [А~].

Полученный результат  является  обобщением сделанного  р 
нее в п. 4.5 за кл ю чения  о растворимости доноров и акцепторе
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позволяет  сф ормулир овать  общее  правило взаимного  влияния  
я ж е н н ы х  собс твенн ых и примесных дефектов  в кристаллах: 
творимость дефекта  (как  примесного,  так и собственного)  
онной форме возрастает, если присутствуют ионизован-  
; дефекты противоположного знака,  и, в свою очередь,  
;ышает концен траци ю этих дефектов;  если же ионизованные  
Ьекты имеют заряды одного знака, то они взаимно снижа- 
1 растворимость друг друга.

4 .6 . Управление собственными дефектами 
путем отжига кристаллов в парогазовой среде

В пр ед ыд ущ ем пар аграфе было рассмотрено внутреннее  рав- 
iecne деф ект ов  в полупроводниковом соединении M X  в отсут- 
;ие его контакта  с о к р у ж а ю щ е й  средой.  В этом случае  возни- 
ощие собст венн ые  д ефект ы не нарушают стехиометрический 
тав соединения (см. фор мулу (4.60)) .  Ж ел а е м о е  отклонение 
стехи ометр ии  можн о получить  путем управляемого обмена 

>мами м е ж д у  полупроводником и внешней газовой фазой.  Это 
:тигается в процессе  высокотемпературного  от жи га  кристалла  
( з газе,  со де рж ащем  избыточные компоненты М или X (по- 
■дний чаще в молекулярной форме Хо).
Обычно компонент  X явля ет ся  более летучим,  что изначально 

iводит к на руш ени ю стехиометрии за счет преобладания  ва- 
I с и й V \ .  П оэт ом у  д л и те л ь н ая  вы держ ка  кристалла  в атмосфе- 
газа Х 2 при высокой температуре  (отжиг  для  установления 

шовесной ко н це нтр аци и дефектов)  и последующее быстрое 
ш ж д ен и е  до комнатной температуры (закалка  для  сохранения  
'буемой деф ект но ст и криста лла)  позволяют управл ять  несте- 
эме тричностыо кр и ста лла  путем заполнения  вакансий атома- 

газа и тем самым регулировать  величину и тип проводи­
л и  полупров одника .  В оз ни кш ее  зам ороженн ое  состояние  де- 
ктов является  неравновесным,  однако устойчивым, поскольку 
1 комнатной темпе ратуре  ди ффузи он ны е перемещения атомов 
:только  медленные,  что практически исключается  миграция  
| )ектов и сохра няе тся  нес техиометричность  кристалла,  д ос тиг ­
а я  на этапе отжига .
Рассмотрим терм одинами чес ко е  равновесие  в системе,  со- 

>ящей из бинарного соединения M X  (например,  оксида или 
пькогенида типа  A n BVI) и двух газообразных компонентов 
г) и Хо(г).  С на ча ла  прен ебрежем влиянием примесей и будем 
1тать,  что среди собс тве нн ых  дефектов  пр еобладаю щ ую  роль 
)ают деф ект ы по Ш от тки  У м  и У х ,  причем У м  действует
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как акцептор,  a V x  — как донор.  Равно весны е концентраи 
электронов ,  дырок и вакансий подчиняются  системе уравнен! 
включающей:
•  уравнение генерации вакансий по ме хан из му  Шоттки,

0 ^  V M +  V x ,  Л'Ш(Т)  =  [ V m ] [ V x ] ; (4.f

•  уравнение ионизации вакансий в подрешетке  М,

V M ^ V M + e + ,  /v VM(T)  =  l ^ l i f ; (4  (
Lv  м  J

•  уравнение ионизации вакансий в подрешетке  X,

Vx  =  V + + e -  (4 t

•  уравнение  межзонного  воз буждения,

0 ^ е ~ + с +, Щ{Т) = п р ; (4.С

•  уравнение электронейтральности,

i. +  [ V „ ] = , , +  [V+]; (4.(

•  уравнение  равновесия  кристалла  с газом, имеющим избьгп 
ные атомы М,

М м ^ М ( г )  +  У м , Л ' м ( Т )  = r m [Vm ]; ( 4 i

•  уравнение  равновесия  кри сталла  с газом, имеющим избьпч 
ные атомы X,

Х х  -  £ Х 2 (г) +  V X, Л ' х ( Г )  =  1>£ [Vx]- ( 4 i

Комбинация кв ази хим ических  реакц ий (4.68) и (4.69) с у> 
том (4.63) дает общую реакцию диссоциации твердого вещее:  
M X  на газовые компоненты:

M X  ^  М(г)  +  £ Х 2 (г), Л ' м х ( Т )  =  р\[р\1^■ (4.7

Следовательно,  при Т  = cons t  нельзя  независимо регули[ 
вать парциальные давления  /;м  и pXt , т. е. управ ляемым па[ 
метром является  одно из этих  давлений.  Тогда шесть  уравнен 
(4 .6 3 ) - (4 .6 7 )  и (4.68) или (4.69) пр и нц ипиал ьно  позволяют р; 
считать искомые концентрации п ,  р, [Vm], [Vm], [Vx], [V j ] ,  п 

условии,  что известны соответс тв ующ ие константы равновсси: 
Исследуем качественно влияние  парциального  давления  /. 

на концентрацию электронов  и дырок в полупроводнике при е 
изотермическом отж иг е  в среде,  содерж ащ ей газ Х 2.
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С на ч ал а  рассмотрим кри сталл  МХ ,  помещенный в запа янн ую  
шулу, внутри которой в результате  диссоциации соединения 
)и Т — cons t  формир уется  газовая  фа за  с равновесными дав-  
■ниями /)м  и р х>, св я за н н ы м и  м еж д у  собой законом действия 
к'с (4.70).  В этом случа е  сохраняе тся  стехиометрия  кристалла,  
к как парная генерация  вакан сий  в подрешетках  обеспечивает  
с равные ко н цен траци и [Vm] =  [Vx] =  Л 'щ 2 (Т) .  Такая  ситуация  
'ответствует компенс иро ванному полупроводнику (рис. 4.1 в) 
условием э л е кт роне й тр альп ос ти (4.67) в форме п — р, которая 
шлогична  собс тв ен н ому  полупроводнику (рис. 4.1 г).

Пусть в газовую фазу  вводится  избыток компонента Хо под 
т л е н и е м  pXi > рХо. Тогда из закона  действия масс (4.69) сле- 
■ет, что ко нцент рация  [Vx] вакансий донорного типа уменьша-  
ся, а для  вакан сий  акцепторного  типа их концентрация  [ V m ] .  

гласно (4.63),  у велич ив ается .  В этом случае  стехиометрия 
еди нения  нару шается ,  так  как [ V m ]  >  [Vx], что обеспечивает  
•равенство р >  п, т. е. криста лл  пре вращ ается  в полупроводник 
типа.  При введении в газовую фазу  избытка  компонента М 
|Д давлением  /;_х, > Р\\ из (4.70)  получаем Р х ,< Р х , -  Ситуация  
ановится  прямо противоположной:  [Vx] >  [ V m ]  и  и > р, что 
ответствует  по лупро воднику п-типа.

И л л ю с т р а ц и я  выш еи зл ож енн ог о  качественно изображена  на 
с. 4.5 в виде за вис имо ст и \п -  j>\ от парциального давления

. Поск ол ьк у  эти велич ины  на практике изменяются  в широ- 
х пределах ,  то используется  логар ифмический масштаб,  отоб- 
же н ны й на рис. 4.5 в виде знака  lg перед переменными вдоль 
ординатных осей.

Ра ссмо трен ны й случай  отсутст вия  легирующ их примесей ил- 
эстрируется средней кривой в форме «птички»,  центральный 
асток («носик»)  которой соответствует  высокоомному компен- 
рованному  полупроводнику,  в котором [ V m ]  ^  [Vx] и п ss р. 
> обе стороны от этого уч аст ка  компенсация нарушается  за 
ет пре об лада ю щ его дей ствия  вакансий в одной из подрешеток:  
ева [ V x ] >  [ V m ]  и п «  [VJ] ,  а справа [ V m ]  >  [Vx ] и р «  [ \ гм ].

Выясним хара кт ер  зависи мости  концентрации дырок р от 
в области  высоких давлен ий,  где р ~  [V^] .  Из закона  дей-

вия масс (4.64) получаем р2 ~  A ' v m [ V m ] =  A v MA m [ V x ] _1, при 
ом последнее  равенств о  записано с учетом (4.63).  На йд я  из 
авнения  (4.69)  значение [Vx] и подставив  его в предыдущее
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Рис .  4.5.  К а ч е с т в е н н ы й  в и д  з а в и с и м о с т и  к о н ц е н т р а ц и и  н ос и т е л е й  з а р я д а  в с 
н ар н ом  п о л у п р о во д н и ке  М Х  от  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  р х> в га зо в о й  фа:  
ц е н т р а л ь н а я  к р и в ая  с о о т в е т ст в у е т  о т с у т с т в и ю  л е г и р у ю щ и х  п риме сей ;  гор 
з о н т а л ь н ы м и  с т р е л к а м и  п о к а з а н о  н а п р а в л е н и е  с м е щ е н и я  ц е н т р а л ь н о й  крив  
при н а л и ч и и  л е г и р у ю щ е й  приме си :  д л я  д он ор о в  к р и в а я  с м е щ а е т с я  вправо ,  д

а к ц е п т о р о в  — вл ев о

равенство,  окончательно получаем искомое выражение:

/' Л - ш ( Г ) Л Ч , ( Г ) У / 2 1/4
" = (  Л х Г Г )  J  '*>■

Следовательно,  в области высоких дав лений (при Р х - ^ Р х
концентрация  дырок р нарастает  как р ос р ^  (правое «дырочн 
крыло птички») .  Аналогично можно показать,  что в области ш 
ких давлений (при Р х - ^ Р х о  или Р м ^ Р м )  концентрация  эле

— 1/4:
тронов падает  как п ос /;х ' (левое «электронное  крыло птички^ 
Особенностью средней кривой являет ся  симмет рия  «крылье! 
которая нарушается  при наличии примесей в кристалле .

Покаж ем,  что если в полупроводник с деф ект ами по Шот 
ки вводятся  примеси,  то они смещаю т  кривую в направлен 
стрелок  на рис. 4.5: вправо для  донорной примеси и влево д 
акцепторной примеси.

Действительно,  при Рх., = Рх■>’ К0 ГДа наблюдается  полная в: 
имная компенсация  вкладов вакансий,  полупроводник с мелки! 
донорами,  для  которых [D] ~  [D+], сохраняет  электр онн ую п] 
водимость  за счет ионизации доноров,  тогда п ~  [D+ ], В эт
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учае комп енс аци я  может  быть достигнута  за счет п ре об ладаю ­
ще влия ни я  вакан сий  У м  акцепторного  типа,  что реализуется  
и рх .,> Т>х2- Это означает,  что при введении донорной примеси 
осик птички» с м е щ ается  вправо,  так что при давлении f>Xii 
сполагается  ее «электро нное  крыло».  Аналогично при наличии 
цепторной примеси в кристалле ,  когда р «  [А- ] при Рхч = Рх>' 
есь расположено «дырочное  крыло птички»,  а ее «носик» сме- 
;н влево.

Именн о это и показано на рис. 4.5 в виде двух кривых, 
е щен ны х  отно си тельн о средней кривой. В центральной части,  
раниченной верт и к а л ь н ы м и  пункт ирными линия ми,  условие 
ект ро не й тр альн ост и п «  р для  компенсированного полупровод-  
ка без примесей (средняя  кривая)  заменяется  на условия п  «  
:D ' ]  =  con s t  и р та [А- ] =  const ,  соответственно,  для  доноров 
акцепторов  (две кра йние  кривые) .  По этой причине возникает  
имметрия  «крыльев» для  этих  кривых на рис. 4.5: в це н­
а /плюй части соответствую щ его  «крыла» наблюдается  близ-
й к гор изо нтально му  ход, который в даль не йшем переходит

—1/4 ,зависимость  типа  п ос /;х > (для левого «электронного крыла

норной птички»)  или р ос / ; | / 4 (для правого «дырочного крыла 
цепторной птички») ,

4 .7 . Распределение амфотерной примеси 
в кристаллической решетке полупроводников

Известно,  что в опр ед еленн ых  случ ая х  одна и та же  примесь 
жет  з ан и м ат ь  р азл и чн ы е  места в решетке  полупроводника  и 
>т встст вен но находиться  в разны х ионизационн ых состояниях,  
полняя ф у н к ц и ю  либо донора,  либо акцептора,  т. е. является  
фотерной примесью,  Напр име р,  медь,  расположенная  в меж-  
у зл иях  германия или кремния,  с л у ж и т  донором электронов,
1 ри на хож ден и и в узлах  решетки являет ся  акцептором с крат- 
стыо ионизации,  равной трем.

Д р у г и м  примером амфо терно го  поведения примеси с л у ж и т  
емний в кри ста ллич еско й решетке  арсенида галлия.  Кристалл
1 As состоит  из двух  подрешеток:  одна построена  из атомов 
плия Ga (элемент  III группы) , другая  — из атомов мышья-  

Ая (элемент  V группы) .  Кремний Si (элемент  IV группы)  
жет  з ан и м ат ь  узлы в обеих подреше тка х  GaAs,  выполняя  
бо ф у н к ц и ю  донора  на месте  галлия,  либо ф унк ц ию  акцептора  

месте м ы шь як а .  Термодина мич еск ий анал из  такой системы 
ебует прим енения сл ед ую ще й системы уравнений:
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•  уравнение перераспределения  атомов Si ме ж д у  подрешеткаг 
кри сталла  GaAs,

S i G a ^ S i A s ,  A Si (T)  =  J ! 4 ;  (4.7
[SlGaj

•  уравнение  ионизации атомов кремния,

SiGa ^  S i+ a +  с " ,  K s i c J T )  = ; (4.7
L G; 1J

Si As -  SiAs +  e+,  /v'siAJ  / ' ) =  ; (4.7
plAsJ

•  уравнение  межзон ног о  возбуждения,

0 ^  e “ +  e+, r,2\ (T )  =  up:  (4.7

•  уравнение  электронейтральности,

n +  P 'a s ]  = P  +  [S ia-J ; (4 -~

•  уравнение  сохранения  общего числа атомов кремния,  вводе 
ных в GaAs,

[Sica] +  [SiAs] +  [SiGa] +  [SiAs] =  [Si] • (4.7

Численн ое  решение  задачи,  описываемой системой уравнен 
(4 .71) —(4.76),  в принципе  возможно только  при известной те 
пературной зависимости констант  равновесия  и заданной общ 
концентрации кремния [Si].

Используя  законы действия масс (4.72) и (4.73),  запипг  
полную концентрацию атомов кремния,  ра зм ещ ен ны х в дв 
подреше тка х  GaAs:

М н е  =  (510.) +  [S iJ J  =  [SiGa] ( l  +  . (4.7 

n Sm =  [S i.g  +  [S i^ j =  [SiAj  ( l  +  . (4.7

На основании этих  уравнений проведем качественный анал 
влия ни я  [Si] на концентрацию электронов  проводимости в G a /  
Из  эксперимента  известно,  что при малом содержании кремн 
около 98% его атомов располагаются  в подрешетке  Ga,  выполн 
роль мелкого донора,  т. е. [SiGa] [ S i ^ J .  П оскол ьку  собственн 
концентрация  для  Ga A s  невелика  (п,\ = 1, 8 - 10ь с м - 3  при У 
=  300 К), то р = r / f / n  <С п. Тогда уравнения  (4.75) и (4.7 
позволяют записать  п  ss [Si^.J ~  [Si]. Следовательно,  концентр
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я электр оно в  проводимости в арсениде галлия растет пропор- 
онально степени легир ова ния  его кремнием.  Такая  картина  
краняется  вплоть  до значений [Si] и  101 s с м -3, как показано на 
с. 4.6.

По мере д ал ь н ей ш ег о  увелич ени я  [Si] возрастание  концентра- 
и электронов  п  вызывает ,  в соответствии с (4.74),  настолько 
ществ енн ое  с н и ж ен и е  концентрации дырок /;, что реакция  
.73) заметн ым образом см ещает ся  вправо,  обеспечивая  рост 
нцентрации [S i^ J .  Из  равенства  (4.78) следует,  что с умень-  
?нием кон центрации р полная величина  NsiAs возрастает.  Это 
начает,  что при достаточном увеличении общей концентра- 
и вводимого кремния,  он начинает  размещат ься  в подрешетке  
.ппьяка, где я в ляе тся  акцептором.  Поэтому на рис. 4.6 рост 
нце нтрации электро нов  п за медля ется  и, начиная со значений 
. =  1 0 !9 с м - 3 , полностью прекращае тся ,  обеспечивая  предель- 
то раствори мос ть  4 ■ 10IS с м " 3 для  кремния как донора.

К ) 17 I 0 IS 1 0 14 [ S i ] , с м  -

с. 4.6.  К о н ц е н т р а ц и я  э л е к т р о н о в  п р о в о д и м о ст и  к а к  ф у н к ц и я  с о д е р ж а н и я  Si
в а р с е н и д е  г а л л и я

Если в арсени д галлия  ввести другую донорную примесь 
апример,  Те или Se),  то возрастает  растворимость  кремния 
подрешетке  м ы ш ь як а ,  а при введении акцепторной примеси 
апример,  Zn или Сс1) растет  его растворимость в подрешетке  
ллия .  Такое  за к л ю чен и е  следует  из соотношений (4.77) и (4.78) 
полностью согласуется  с общи м правилом о взаимном влиянии 
ж и з о в а н н ы х  деф ект ов  в полупроводниках .

Мы  рассмотрели простейш ий вариант  задачи с амфотер-  
>i m  поведением кр ем ния в арсениде галлия.  Реа льная  ситуация  
этом сл уча е  (как,  впрочем,  и во многих других)  оказывается  

1ачительно сложнее .  При высокой концентрации кремния не все
о атомы распол агают ся  в узлах  галлиевой и мышьяковой под- 
'шеток с образ овани ем  мелких  доноров Sic;;a и акцепторов Si, \s . 
ставш иес я  атомы кремн ия образуют ме жд у собой ассоциаты

А.А. Барыбин
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(например,  донорно-акцепторного типа  Sic;a - S i . \ s) или комплс 
сы совместно с собственными д еф ект ам и реше тк и и с неконтр 
лируемыми примесями,  которые всегда при сутствуют в реальн- 
кристалле.

Модельное  описание таких  комплексов зачаст ую трудно ос 
ществить ,  что усложня ет  задачу ана лиза ,  и обычно она решает 
экспе риментальным путем. Так,  эксперим ент ально  установлю 
что один из комплексов,  образованн ый с участием Si, дает акце 
торный уровень с энергией ионизации А Е . \  «  0, 1 эВ. Конце 
трация  этих  акц епторных комплексов зависи т  от ряда фактор
и, в частности,  увеличива ясь  с ростом полной концентрации [S 
может  превзойти концентрацию мелки х доноров [Sica]- В резу./ 
тате этого происходит инверсия  проводимости арсенида галл 
от электронного  типа к дырочному.

Опи сан на я  ситуация  изменяет  ход кривой на рис. 4.6 в о 
ласти  бо льш их концентраций [Si]. И нв ерси я  типа проводимое 
G a A s  за счет комплексообразования  с участием амфо те рш 
атомов Si используется  на практике  при выра щ и вани и светод 
одных р -  / (-структур методом ж и дк о фа зн о й  эпитаксии.  При э к  
управление  инверсией проводимости о с у щ еств л яет ся  выбор< 
температуры эпитаксиального  роста,  которая  зависит  не толь 
от количества  примеси кремния,  введенной в ж и д к и й  раствс 
расплав G a - A s ,  но и от других технологическ их факторов.

Контрольные вопросы

1. Д а й т е  физическое  обоснование кл асси ф и к ац и и  точечш 
дефектов  в ре альны х кристаллах .

2. Чем определяются  электронные свойства  примесных и со 
ственных дефектов  в кри сталлах  полупроводников?

3. По какому признаку  различаю т донорные, акцепторные 
амфотерные примеси? Приведите  примеры для коикретш 
полупроводников.

4. Д а й т е  определение  собственного полупроводника ,  компе 
сированного полупроводника и полупроводников  с эле 
тронным и дырочным типом проводимости.

5. Каким образом точечные деф ект ы опр еделяют электрич 
ские,  оптические и термоэмиссионные свойства  полупр 
водников и диэлектриков?
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В чем з а к л ю ч а е т с я  основная  идея ква зихимического  под­
хода к опи сан ию точечных дефе кто в  в полупроводниках?  
Прив едите  примеры кв ази х и м и ч еск и х  реакций и соответ ­
ств ующ ие им законы действия  масс.

Сфор мули руйт е  физическое  содержание  электронно-дыроч- 
ного равновесия  в полупро водниках  и проведите аналогию 
с ионным равновесием в водных растворах  электролитов.

С равн и те  вывод закона  Генри в форме (4.30) при квазихи-  
мическом подходе с анал огичным  выводом в форме (2.31),  
основ анн ым на условии фазового  равновесия  при мо лек у­
лярном ме ха ни зм е  растворения.

С равн и те  вывод закон а  Си вертса  в форме (4.32) при ква- 
зи хи ми чес ко м  подходе с ана логичным выводом в форме
(2.40),  основ анн ым на условии химического равновесия  при 
атомарном м еха низме растворения .

В чем состоит спе ци фи ка  ионного механизма растворения  
примесей в по луп роводниках  по сравнению с молекулярным 
и ат омарным м еханизмам и растворения?

Каковы механ из мы  тепловой генерации собственных де ­
фект ов  в пол упр оводниках?  Приведите примеры квазихи- 
мических реа кц и й  с соответ ствующими  законами действия 
масс.

Сф ор мул и руйт е  общее  правило взаимного  влияния  з а р я ­
ж е н н ы х  точе чных  дефект ов  (собственных и примесных)  на 
их раство ри мос ть  в кри ста ллической решетке полупровод­
ника.

В чем за кл ю ча е т с я  основная  идея управления  кон цен тра­
цией собс твенн ых  деф ект ов  в полупроводниках при из отер ­
мическом о т ж и г е  кристаллов  в парогазовой среде?

Качественно объясн ит е  ход кривых на рис. 4.5 с об о с ­
нованием влия ни я  донорных и акц епторных примесей на 
положение  кривой.

На основе уравне ний (4 .7 1)—(4.76) объясните  поведение 
амфотерной примеси кремния в кристаллической решетке 
арсенида  галлия .
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УПРАВЛЕНИЕ ДИФ Ф УЗИОННЫ М И И 
КИНЕТИЧЕСКИМИ ПРОЦЕССАМИ

В пр ед ыдущих главах были рассмотрены основные равновс 
ные закономерности,  л е ж а щ и е  в основе управл ени я  фазовыл 
химическими и эл ект рохим ическими пр ев ра щен ия ми веществ 
процессами образования  дефект ов  в кр и ста ллах  полупроводь 
ков. П ри н цип иал ьна я  воз можность  смещ ен ия  т е р м о д и н а м и че а  
го равновесия  в нужном направлении выясня лась  на основан 
знака  изобарно-изотермического потенциала  A G  (или изохорi 
изотермического потенциала A F)  для  рассматриваемого  процс 
са. Однако практическая  о суще ст ви мост ь  процесса опреде./ 
ется не только те рмодинамическими фактора ми.  В а ж н у ю  ро 
при этом, в частности,  при управлении скоростью протекай 
процессов,  играют существенно неравновесные за ко н ом ер но е  
ле ж а щ и е  в основе диффузионной и химической кинетики.

Задача  данной главы — последовательное  рассмотрение  cj 
зических явлений,  воз никаю щих  при нарушении условий фа: 
вого и химического равновесия в применении к технологическ] 
проблемам электроники,  включая  д и ф фузи онн ы е  и кинетическ 
задачи,  принципиально важн ые для  вакуумной и полупроводн 
ковой технологии.

5.1 . Термоактивационные процессы. Закон Аррениу<

В задачах  управления  фазовыми,  хим и че ски ми и структу 
ными превращ ениям и веществ  ранее рассматрив алось  смещен 
термодинамического равновесия  в соответствии с принцип* 
Jle Шат елье  в результате внешних воздействий и выясняла 
возможность  протекания процессов при нар ушении равновеси! 
условий в системе.  Однако не изучались  закономерности разв
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я нерав нов есных  процессов  во времени,  что является  предме-  
м н и ж е с л е ду ю щ е г о  рассмотрения .

Нарушение ф азового  равновесия. Как известно (см. п. 1.14 
1.15), л ю бая  гетерогенная  многокомпонентная  система с хими- 
ски пас сивными компонентами находится  в условиях фазового  
вновесия,  если все фазы  имеют одинаковые температуру и 
вление  (Т  =  cons t  и Р  = const )  и для каждого  /-го компонента
0 хи ми чес ки й потенц иал  (или эле ктр охи ми чес кий потенциал 
я з а р я ж е н н ы х  ч аст иц)  одинаков во всех равновесных фа за х

=  cons t ,  i =  1 , 2 , . . . ,  А' — номер компонента).
Следовательно,  наруш ение  термодинамического  равновесия  

■жду ф а з а м и  возм ож но  л и ш ь  в условиях неоднородного рас- 
•еделения температур ы Т ( г ) ,  давле ния  Р ( г) и хи ми чес ких по- 
нциалов / / , ( г),  х ара кт ери зу ем ы х  соответствую щими градиен- 
ми, а именно,  g r a d T ( r )  ^  0 , g r a d P ( r )  ^  0  и g r a d / / j ( r )  ф 0 . 
не стацио на рны х условиях все эти величины зависят  т а к ж е  от 
смени /, не ука зы ваемог о  здесь для  упрощения записи.

Ненулевые градиенты являю тся  движущей силой  процессов 
icconepcnoca  (или массоотдачи) и теплопереноса  (или теплоот-  
чи). П ро я в л яю тся  эти неравновесные процессы в виде потоков 
стиц (или массы)  и энергии (или тепла) .  Напра влени е  этих  
токов таково,  что при выкл юче нии внеш них воздействий они 
ремятся  возвр атить  систему в равновесное  состояние.

О став и в  в стороне  тепловые процессы,  как малосуществен-  
ie для  д ал ь н е й ш ег о  рассмотрения ,  запишем  плотность пото- 

частиц  /-го компонента  в форме векторной величины,

J, = о /  g r a d  Т  + o f  g r a d  Р  + о ■' g r a d //,, ( 5 . 1)

держ ащей в обще м случа е  адди тивн ые  вклады от каждог о  
трех градиентов  с соотве тствую щ им и ко эффициент ами про- 

рционал ьно ст и.  Такой поток,  учит ываю щи й линей ные  вкла-
1 градиентов,  н азы ваю т  диффузионным потоком,  а физиче- 
ие процессы, о б есп ечи ваю щи е  эти три вклада,  носят назва- 
е термодиффузии  ( п / g r a d  Г ) ,  бародиффузии  ( o f g r a d P )  и 
нцентрационной диффузии ( n f  g r a d  //,,). Последнее  название  
■]зано с тем о бсто ят ельств ом ,  что химический потенциал /'-го 
мпонента опр еделяет ся  его концентрацией с, в соответствии с 
венством (1.107):

р, =  р 1! + А:ВТ  In аг = //,-’ +  k$T  In 7 , с , . (5.2)

Здесь  хи м и че ски й  потенциал отнесен к одной частице , при 
эм а, =  7 jCj — ак ти в н о сть  г-го компонента и 7 , — коэффициент
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активности,  за вис ящ ий в общем случае  от концентраций г у вс< 
компонентов  системы (j  =  1, 2 , . . . , А').

На  практике вклады термодиф фузии и бародиф фузии  обыч! 
играют малозн ачи тел ьн ую роль и могут быть опущены в форм 
ле (5.1) по сравнению с концентрационной д иф фузи ей,  котор, 
в этом случае  называется  просто диффузией.

Известно (см. п. 1.9), что при неоднородном распределен!  
химического потенциала  / / , ( г) происходит  переход частиц i- 
сорта из области с бо льшим значением //, в область  с меныш- 
его значением.  В то же  время градиент  химического  потенциа.  
всегда направлен в сторону возрастания  потенциала,  что да 
ctf =  — \Ы‘ \ <  0. Это позволяет,  используя  выражение  (5.2) 
равенство grad  щ  =  (<9//,,;/<9с,) grade,;, за пи сат ь  плотность дш 
фузионного потока  (5.1) в виде

где Д  =  |о' ' |(А-вГ / с г)(1 +  д In 7 , / д  hi с,) — коэ фф иц ие нт  дифф  
зии,  имеющий размерность с м 2/ с .  В общем случае  коэ фф иц  
ент диф фу зи и для  любого /'-го компонента  являе тся  ф ункци 
температуры и концентраций всех компонентов,  так  как д,
многокомпонентных систем у, — f i ( T , c \ , c o ........ск) .  Однако п
небольших пространств енных  неоднородностях  в сильно разбг 
ленны х растворах  пренебрегают зав иси мостью от концентрац 
и учитываю т ли ш ь  темп ературную за вис имо ст ь  D,(T) .

Известно,  что для газов така я  за вис имо ст ь  обычно имеет  в
D (T)  =  D q(T / 2 7 3 ) ' "  где гп = 1 , 5 - 2  и по порядку величш
D q =  (0, 1 -1 ,5)  см /с .  Д л я  ж и дк ос те й и твердых тел температу 
ная зависи мость  D ( T ) определяется ,  как увидим ниже,  закон- 
Аррениуса  (5.12) и по порядку величины  дает  значения  D 
= ( 1 0 ~ 6- 1 С Г 4) см2/ с  для  жи дк осте й и D = ( Ю _ 14- Ю ~ 10) см- 
для  твердых тел.

Согласно вы раже ни ю (5.3),  ди ф фуз и он н ы й  поток вещест  
всегда вытекает  из области с большей концентрацией соотв( 
ст вующ их частиц и стремится  выровнять  их пространственн 
распределение .

Нарушение химического равновесия. В гетерогенной с 
стеме обратимая  хим ическая  реакция  за писывается  в обобще 
ной форме:

где А н и А к — хим ические  символы реагентов ,  условно назвг 
ных начальными (стоящие слева)  и конечными (стоящие справ

J ;  =  —Di  grade ,  , (5.

(5
II К



5.1. Термоакт ивационные процессы. Закин Аррениуса 231

/'„ и i/K — соот ве тству ю щ ие  им стехиометрические  коэффи- 
енты. Как  известно (см. п. 1.14), термодинамическое  равно- 
сие в этом с луча е  обеспечиваетс я ,  в дополнение к изобарно-  
отерми чес ким условиям Р =  cons t  и Т =  const ,  требованием 
ращени я в нуль изобарного  потенциала  реакции (A G  =  0), 

которого следует  равенство ,  наклады ваемое  на хим ические  
тен ци ал ы реагентов  (ем. формулу (1.145)):

'У 'Л./'н =  ^  '  '^к/'-к■ (5.5)
II к

При на ру ш ени и условия  (5.5) обратимая  хим ическая  реак- 
1я (5.4) см е щ а е т с я  в ту или иную сторону в зависимости от 
ака изобарного  потенц иал а  A G ,  вычисляемого на основании 
>авнения изоте рмы Вант-Гоффа (3.23):  при A G  < 0 возможно 
ют ека ние  реакц ии  слева направо,  а при A G >  0  — справа  
пево .

Рассмотрим  одностороннюю реакцию,  прот ека ющу ю слева 
шраво,  которую в отличие  от (5.4) более удобно для  последую-  
его и зл ож ени я  з а п и сат ь  в виде

v \  А 1 +  v o Ао “Ь . . .  —► /71А 1 -р /уо Ао +  . . . .  (5.6)

Процесс  пр евращ ени я  на ча льны х реагентов  А,; в конечные 
)одукты А- протека ет  нестационарно,  развив аясь  во времени,  
диетичес кими вели чи на ми,  хара кте риз ую щи ми химически й 
юцесс,  в данном  случае  являю тся  мгновенные значения  
ж ц е н т р ац и й  для учас тников  реакции.  Скорость  изменения 
■их величин во времени определяет  скорость химической 
■акции, об оз начен ную  как ;■(/). Эту величину можно оценивать  
изо по ум ен ьш ен и ю  кон центрации любого  из начальных
■агентов (не ш тр и хо ванн ы х) ,  либо по увелич ени ю концентрации 
v/ ( / )  любого  из продуктов реакц ии  (штри хованных) ,  так как 
in же стко  св яза ны  ме ж д у  собой следующим соотношением 
ехиометричности:

1 <>, \ , ( / )  _  1 _  _  1 Oc\^( t )  _  1 дс\',{1) _
I' 1 dt vo dt v\ dt v'9 dt

(5.7)
а этом основании определяем скорость химической реакции 
>.6 ) по / -му реагенту:

r(t) = — - ( м о л ь / с м 3-с) .  (5.8)



232 Гл. 5. Управление диффузионными и кинет ическими процессами

Согласно основному постулату химической кинетики , ск 
рость реакции,  протекающей слева направо,  пропорциоиаль  
произведению концентраций исходных реагентов ,  взятых в ст 
пенях,  равных их стехи ометрическим коэффиц иен та м:

r{t) = k ( T ) c ^ ( t ) c l i t ) . . .  k ( T  I J  г-S / . (5.
i

Коэф фициент  пропорциональности к(Т)  для  каждой р е а к т  
постоянен при неизменной те мпературе  и по этой причине н 
зы вается  константой скорости хим ической реакции.  Эта ко 
станта,  как увидим ниже, является ,  в соответствии с законе 
Аррениуса,  функцией только  температуры.  Она  характеризу  
кинет ику  химического процесса,  под которой понимают закон 
мерность развития  процесса во времени.  Согласно определени 
константа  скорости равняется  реальной скорости реакции п] 
единичной концентрации каждог о  из исходных веществ .

Подстановка  формулы (5.8) в левую часть  основного пост 
лата химической кинетики (5.9) дает  уравнение ,  называем'  
кинетическим уравнением.

Следует  отметить,  что присутствие стехи ометрических коэ( 
фициентов  щ в формуле  (5.9) оправдано л и ш ь  в двух  случ 
ях: для  простых реакций , пр отека ю щи х в одну стадию,  и д„ 
квазиравновесных реакций,  пр отека ю щи х в условиях,  б л и з т  
к равновесным.

В общем случае  сложная  реак ц ия  протекает  по развет 
ленному пути,  выискивая  пр омежу точные  стадии с наибольик 
скоростью протекания  для  того, чтобы обесп ечить  высокую в 
роятность  дост иж ени я конечного состояния.  В этом случае  ура 
нение (5.9) содержит на месте стехиометрического  ко эффицие 
та V{ другой численный ко эф фициен т  щ,  наз ываемый порядке 
реакции по данному компоненту. К а ж д ы й  из коэффициент ов  
подлежит  специальному эк спе рим ент ально му  нахождению.  Су г 
марная величина п =  щ  определяет  порядок реакции в ц 
лом.  По этому признаку  разл ич аю т  хим и че ски е  реакции перво: 
порядка (типа А —> В +  С +  . . .) ,  второго порядка  (типа А +  В-
—>C +  D +  . . .)  и т .д . ,  для  которых кинетическое  уравнение  соо 
ветственно имеет  вид

г ( 0 » - М 2 - * ( 7 > д <0.

r(t) = = k (T)  rA {t) cn(t)  и т .д.

(5.  К
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В в ы р а ж е н и я х  (5.10) порядок реакц ии отождествлен с ее 
элекулярностью,  определяемой как число и =  молекул,
п о в р е м е н н о  у ч ас т в у ю щ и х  в акте  химического  взаимодействия,  
т о ж д ест в л ен и е  порядка  реакц ии  с молекулярностью (п — и) 
jcto пр именяют на практике ,  хотя из вышеск азанн ого  ясно, что 
'о спр аведлив о л и ш ь  для  простых и квази равно весны х реакций.

Ра ссм отрен ны е выше неравновесные про­
весы — ди ф ф у зи о н н ы й  и кине тич еск ий — на 
тементарном уровне обусловлены переходом 
зстиц из одного состоя ни я  в другое  с преодо- 
;нием по те нциал ьно го  барьера  высотою Е,  
зображенного  на рис. 5.1. Вероятн ость  w  пе- 
эхода ч аст ицы из состоя ния  1 в состояние  2 
шисит  л и ш ь  от температур ы Т  и о пр ед еля ­
тся обычной б ольц ма но вской  экспонентой:

w = ш0е~Е^ ' вТ, (5.11)

ге //'о и Е  — постоянн ые  величины,  х а р а к ­
терные для  рассматриваемого  неравновесного 
роцесса.  Высота пот енц иального  барьера  Е , который разделяет  
эседние  полож ени я частицы,  называется  энергией активации.

Исходя  из о б щи х эн ергети чески х  соображ ений ,  можно утвер- 
;дать,  что вероя тно сть  о с ущ ествл ен и я  процесса,  за писан ная  
форме (5.1 1), х а ра кт ерн а  как для  диффузи онного  перемещения 

астиц,  так  и дя химичес кой  кинетики.  В связи с этим следует 
жида ть ,  что велич ин ы D  и к , хара кт ери зу ю щи е  эти процессы,  
ол ж н ы  иметь э к с по не нц иа льн ую  зав исимость  от температуры, 
нал огичную (5.11),  а именно:

D( T)  = D0e~E/kal] (5.12)

к(Т)  = к0е - Е/ к*т. (5.13)

Отсюда видно,  что чем больше энергия  акт ив ац ии  Е  для 
и ф ф у з и о н н о г о  или химического  процесса,  тем меньше величина  
оэ ф ф и ц и ен та  д и ф ф у зи и  D( T)  или константы скорости к(Т)  и 
ем сильн ее  они из меняю тся  с изменением температуры.

В ы р а ж е н и я  (5.12)  и (5.13) оп ределяют так называемый закон 
\ррениуса,  а процессы,  подчиняю щиеся  этому закону,  н а з ы в а ­
ется термоактивационными процессами.  Д л я  таких  процес- 
ов энергия  а кт и вац и и ,  введенная  как высота потенциального 
>арьера, всегда по лож ительна .  Это  означает,  что с ростом тем- 
[ературы ко э ф ф и ц и е н т ы  D( T)  и А;(Т) всегда возрастают.  Имен-  
ю такой смысл в к л ад ы вает ся  в термин «термоактивационный

Рис .  5 .1.  К о п р е д е ­
л е н и ю  э н ер г ии  а к ­
т и в а ц и и  Е  д л я  т е р ­
м о а к т и в а ц и о н н о г о  

п ро це с с а
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процесс»,  поскольку повышение температуры увелич ив ает  вер 
ятность  преодоления  част иц ами энергетического  барьера  и те 
самым активизиру ет  протекание  неравновесного процесса.

5.2 . Механизм кинетики химических реакций. 
Уравнение Аррениуса

Рассмотрим обратимую хим и че ску ю реакцию,  з а пи сан ну ю  г 
аналогии с необратимой реакцией (5.6) в виде

v\ А 1 -j- и2А.2 + ■■■ —1 v\ А ] ~Ь М; А о . . .  (5.1'

В соответствии с основным постулатом хим ической кинетиь 
(5.9) представляем скорости прямой и обратной реакц ии (5.1'  
в следующем виде:

n{ t )  = k \ (Т)  Сд1̂ )  Сд2(£) . . . ,  ^

r2(t) = k2( T ) 4 ( t ) c ^ t ) . . . ,

где к\ (Т)  и к2( Т) — константы скорости этих  реакц ий,  рассма- 
риваемые как  известные функ ц ии  температуры.

Опр ед елим начальные условия ,  за давая  при t =  0 ненулевым 
только концентрации исходных (не ш три хов анн ых)  компоненте 
входящих в левую часть реакции (5.14),  тогда

СА '( 0 ) =  0 .

Эти начальные  услови: 
примененные к выраж ени я 
(5.15),  даю т значения  начал! 
ной скорости для  прямой 
обратной реакций:

г,  (0 ) ^ 0  и 7-0 (0 ) =  0 .

По мере расходования н; 
чал ьн ых реагентов  А, и во: 
никнове ни я  конечных прс 
дукт ов  А-, величина  /•](/ 
будет с течением време 
ни уменьш аться ,  а величин 

r2(t) расти,  как показано качественно на рис. 5.2. В момен 
времени io достигается  химическое  равновесие,  при котором скс 
рости прямой и обратной реакц ий становятс я  равными:

r \ ( t o )  =  r 2 ( to )  =  r 0 . ( 5 . 1 6

СА; (0) ф О И

Рис .  5.2.  З а в и с и м о с т ь  с к ор о ст и  прямой  
( л )  и о бр ат но й  (г2) р е а к ц и й  от в ре ме ни
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Рав енс тво  (5.16),  на чинаю ще е действовать  при t ^  to, со- 
■ржит равнове сны е кон центрации,  сто ящие в формулах  (5.15),  
пюрые, как и ранее,  обозначим чертой сверху, т .е .  77д 1 и с,у.  
)гда подстановка  (5.15) в равенство  (5.16) дает

М ' Л  г \: ' л ;
П С-К

-  к ' =К с ( Т ) ,  (5.17)
С', С Г, . . .  1 1 -Ак

*2 (Т) r - r Z . . . - [ J c Z
II

ic на ча льны м (не ш три хо ванн ым )  и конечным (ш трихованным)  
патентам присвоены пр еж ни е  индексы «н» и «к». Появление  
формуле  (5.17) константы химического  равновесия  К С{Т)  обу- 

повлено законом действия  масс (3.6),  за писан ным  в виде по- 
педнего равенс тва  в (5.17).

Таким образом,  константа  химического  равновесия  равна 
гношению констант  скорости для прямой и обратной реакций:

А, (т) = г Ш  ■ <5-18)
тот результат  я в ляе тся  следствием динамического  характера  
авновесия  в х и м и ч е с к и х  р е а к ц и я х  (см. п. 1.14).

Восполь зуе мся  уравнением изохоры Вант-Гоффа (3.42),  кото- 
ому подчиняется  константа  равновесия:

<ПпКЛТ1 = А и
(IT П Т 2 ’ { ’

те A U  — изохорный тепловой эф ф ек т  реакции.
Под ст авл яя  соотношени е  (5.18) в уравнение (5.19) и полагая 

\ ( ' = U[ -  Г//,, получаем

=  Л  _  Л  « 9 т
гIT (ГГ пт2 П Т 2 ' у ’

В уравнении (5.20) введены два  энергетических параметра  
т[ и U!), которые,  как увидим далее ,  определяют высоту по- 
ен ц и а л ь н ы х  барьеров,  преодолеваемых час тицами химической 
истемы при прямой и обратной реакциях.  Уравнение (5.20) 
южно  расч лени ть  на два  уравнения

г/In A:, U[ d \ n k 2 Щ „
(IT Г Г - + И (IT ~  П Т 2 + ’ ( ' *

т н осящи еся  к прямой и обратной реакциям  и содержащи е оди- 
аковую велич ин у В,  которая,  как показывают  многочисленные
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эксперименты,  всегда равняется  нулю. Оп уск ая  индексы 1 и 
записываем оба уравнения  (5.21) в общем виде

г/In А-(Г) =  _ Е _  9 ,

с!Т А'ВГ 2 ’

где Е  =  U'/Nj\  — энергия активации химической реакции  (rip 
мой или обратной),  отнесенная  к одной частице ,  Л[д — чис./ 
Авогадро.

Уравнение (5.22) получило название  уравнения Аррениус,  
Его интегрирование  при условии Е  = cons t  дает  температурнь  
ход константы скорости в форме закона Аррени уса  (5.13).  Таки 
образом,  подтверждается  зависи мость  А:(Т), которая  в предыд; 
щем параграфе была  запи сана  на основании вы раже ни я (5.1 
для  вероятности преодоления  частицей потенциального  барьер 
высотой Е.

Уточним смысл термина «преодоление потенциального  бары 
ра» на примере  обратимой реакции за м ещ ен и я  А +  ВС — АВ 
+  С. Соответст вующ ая  энерге тич еская  диа гр амма изображен 
на рис. 5.3.

А-В-С

Рис .  5.3.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а г р а м м а  д л я  о б р а т и м о й  р е а к ц и и  А +  ВС  А В  |

Рассмотрим механизм взаимодействия  ме ж д у  част иц ами дл 
прямой реакции.  Исходная система А +  ВС, сос то я щ а я  из атоме 
А и молекул ВС, переходит из состояния  1 с внутренней энергие 
U1, преодолевая  потенциальный барьер высотой [/[ ,  в состояние  
для  системы АВ +  С, состоящей из молекул АВ и атомов ( 
с энергией Uo. М а к с и м у м у  ди агр амм ы соответствует  так назывг 
емое переходное состояние,  которое система выбирает как наг 
более вероятное  среди возм ож ны х п ром еж уточ ны х состояний 
Здесь  система находится  в воз бужденном состоянии,  при коте 
ром возникает  неустойчивый активированный комплекс  в вид 
трех связанн ых атомов А - В - С .
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Появлени е  акт ив и рованн ого  комплекса ,  сопр ово ждаю щее ся  
взрастанием энергии системы,  обусловлено двумя  факторами,  
ри с бл и ж ени и атома А с молекулой ВС, во-первых,  они ис- 
лтывают силы взаимн ого  отта л к и в а н и я  как структуры с насы- 
енными эле кт ронн ыми конфигурац иям и,  а во-вторых,  по мере 
с с бл и ж е н и я  ос лабл яетс я  связь  В - С  внутри молекулы из-за 
Iи я н и я полей атома А. Оба  эти фактора  увеличива ют  энергию 
1стемы,  что об ъ яс н яе т  возрастаю щий характер потенциального 
ю ф и л я  на рис. 5.3 при д в и ж е н и и  системы из состояния 1 
направлении к переходному состоянию.  В этом состоянии пар- 
nie хим и че ски е  связи внутри системы из трех атомов не имеют 
ю и ра тел ьн ого  хара кт ера  и они создают некоторую конфигура-  
ио А - В - С ,  на зв ан ну ю  акт ив и ро ванн ым  комплексом,  которая 
Зладает максимально й энергией.

Естественно,  что переходное состояние  не является  устой- 
't вым и а кт и ви ро ван н ы й  комплекс при преобладающем парном 
!аимодействии м еж д у  атомами А и В может  образовать  новую 
элекулу АВ. В результате  этого энергия  понижается ,  что со- 
гветствует «скатыванию» системы с максимума энергетической 
1аграммы в правый пот енц иальный минимум 2. Величина  A U  
з!ла введена в формуле  (5.20) как разность энергий актива ции 
тя прямой (U[ =  E \N j \ ) и обратной ([Д =  EoNj\) реакций.  Как 
-1ДН0 из р и с . 5.3,  одновременно с A U  =  U[ -  U'2 имеем A U =  
Го -  U 1, что определяет  тепловой эф ф ек т  реакции в изохорных 

;ловиях.  Следов ательно ,  энергии акт ив ац ии  прямой и обратной 
?акции от личаю тся  друг  от друга  на величину теплового эф- 
екта (Е\ -  Е 2 = A U / N a ).

Таким образом,  при столк нов ени и частиц в химическое  вза- 
модействие  вступа ют  л и ш ь  достаточно активные частицы,  име- 
щие избыток энергии (в виде кинетической энергии поступа-  
;л ы ю го  д в и ж е н и я  молекулы или потенциальной энергии коле- 
ательного и вр ащательн ог о  д в и ж е н и я  атомов в молекуле)  по 
эавнению со средней энергией частиц при данной температуре ,  
та избыточная  энергия  и состав ляет  энергию акт ива ции,  кото- 
ая идет на преодоление ак тив н ыми  час тицами потенциального  
арьера для того, чтобы участвовать  в акте химического взаимо-  
ействия.

Д л я  упр авления  скоростью химической реакции (прямой или 
братной) в систему вводят вещества,  которые впрямую не участ-  
уют в реакции,  а предназначены для понижения или повышения 
кти вационного  барьера  интересующ ей реакции.  Первые,  назы- 
аемые катализаторами , ускоряют реакцию,  а вторые, называ- 
мые ингибиторами  (отриц ательн ым и кат ализаторами) ,  за м е д ­
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ляю т  ее. Это происходит по той причине , что атомы кат ализат  
ра ли ш ь  участвуют в образовании акт иви ров анн ого  комплекс 
ум еньшая или увеличива я  энергию акт ив ац ии ,  но не вход 
в состав конечных продуктов.  Следовательно,  катализатор  
влияет  на константу  равновесия  К с = k^/ko,  так  как одновреме 
но изменяет  константы скорости к\ и ко для прямой и обратш 
реакций,  сохраняя  неизменным их отношение .

Б.З. Механизмы диффузии атомов в твердом теле

Д и ф ф у з и я  в твердом теле  пре дставляет  собой физическг  
процесс перемещения атомов растворенного вещества  в кр 
сталлической решетке  твердого растворителя .  Кроме примеснь 
атомов,  диффу н ди ро вать  могут и собственные дефе кты  р е ш е н  
при их неоднородном распределении.  Такой процесс называет! 
самодиффузией  в отличие от гетеродиффузии  примесей.  К 
личественной характеристикой процесса являет ся  коэффицие]  
диф фузи и D,  введенный уравнением (5.3).  Он связывает  гр 
диент  концентрации д иф фу н ди р у ю щ и х  атомов с плотностью i 
потока.

С микроскопической точки зрения процесс д иф фу зи и закл! 
чается в сл уча йн ы х  пер емещениях атомов в объеме твердого т 
ла. Перемеще ния происходят в форме пос ледовательных скачк< 
из одного потенциального  мин иму ма  в другой,  которые раздел 
ны потенциальным барьером,  назы ваемым энергией активсии 
процесса диффузии.  Величина  энергии ак ти ва ц и и  Е  зависит  < 
конкретного механизма диффузии.

Р азл и ч аю т  следующие механизмы,  эн ергетические  диагрн! 
мы которых приведены на рис. 5.4.

1. Обменный механизм  реализуется  при взаимном o o m o i  

местами двух  атомов,  расположе нных  в соседних узлах  решетг 
(рис. 5.4 а).

2. Кольцевой механизм  реализу ется  при согласование 
обмене  местами группы атомов,  ра спол ож ен ны х по колы 
(рис. 5.4 6 ). Оба  обменных механизма ха ракте рны  для  процесс 
самодиффузии.

3. Вакансионный механизм  о с ущ ествляет ся  при д в и ж е т  
атомов по вакан сия м (рис. 5 . 4 в). В районе  вакансии энергетич 
ский барьер  Е  понижен по сравнению с обычн ым потенциальны 
профилем (пунктирные кривые),  так что атом может  достаточг 
легко его преодолеть.  Д в и ж е н и е  атома но вакан сия м сопровои 
дается  встречным д в иж ени ем  вакансии как собственного дефе: 
та решетки.  Очевидно,  что скорость диф фу зи и пропорциональг
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у з л ы  р е ш е т к и д в и ж е н и е  а т о м а  д в и ж е н и е  в а к а н с и и

а в

Г

У
уз ел  р е ш е т к и

О г

1C 5.4.  [ Энерг етические  д и а г р а м м ы  и п е р е м е щ е н и я  ат о мо в  д л я  р а з н ы х  меха-  
1змов д и ф ф у з и и :  а — о б м е н н ы й  м е х а ни з м ,  б — к оль це в ой  м е х а ни з м ,  в — 

в а к а н с и о н н ы й  м е х а н и з м ,  г — м е ж д о у з е л ь н ы й  м ех а н из м

)нцентрации вакансий ,  которая  сильно зависит  от температуры, 
а нный механизм харак тер ен как для процесса самодиффузии,  
j к и для  гетер од иф фу зи и примесных атомов зам ещ ен ия,  нахо- 
-гщихся в уз лах  кри ста ллической  решетки.

4. .Междоузельный механизм  ос ущ ест вляет ся  путем движе-  
III атомов по м е ж д о у з л и я м  (рис. 5.4 г ) .  Энергия атома в междо- 
злии выше, чем для  атома в узле,  однако потенциальный барьер  
. ра зд ел я ю щ и й  соседние м ежд оузлия ,  ниже.  Поэтому междо-  
je. iьный механи зм приводит к больш им скоростям диффузии,  
зжели пр едыду щ ие  механизмы.  Дан н ы й  механизм характерен 
1я гете род иффуз ии при месных атомов внедрения ,  которые при 
астворении ра спо лагают ся  в м е ж доузл и ях  решетки.

5. Комбинированные механизмы  (диссоциативный и эста- 
етный)  имеют место  в том случае ,  если атомы растворенного 
ццества  за н и м аю т  как узлы,  так  и меж доузл ия  твердого раство- 
н е л я .  Так как для  примесных атомов коэффи циент  диффу зии  
) ва ка н си ям зна ч ит ельн о меньше, чем по межд оуз лия м,  то при 
•Ассоциативном механизме  атомы примеси покидают узлы и 
эр еме щаю тся  л и ш ь  по меж доузл ия м .  При эстафетном м еха­
низме м е ж д о у зе л ь н ы й  атом примеси вытесняет  из соседнего узла 
ю с т в е н н ы й  атом решет ки ,  который в свою очередь з а м е щ а ­
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ет примесный атом в б ли ж ай ш ем  соседнем узле,  вытесняя е 
в межд оузли е  и т. д.

Кроме выш еу к аза нн ых  механизмов диффузи и,  существенну 
роль в дефе ктн ых  материалах  может  играть д и ф ф у зи я  вдоль ди 
локаций и по границам зерен,  а т а к ж е  поверхностная  диффуз!  
адсорбированных атомов и молекул.

Д ад и м  на качественном уровне микроскопическое  обоснов 
ние закона  Аррениуса  (5.12) для  коэ фф иц ие нт а  диф фу зи и атом( 
в твердых телах ,  воспользовавшись  аналогией с диффу зи они ь 
движ ени ем молекул в газах.  В обоих с л уча ях  перемешивай]  
неоднородно распределенных веществ  происходит  в результа- 
их теплового движ ени я,  однако в твердых те лах  из-за б о л ы ш  
сил сцепления  между част ицами эти процессы протекают в ми 
лиарды раз медленнее,  чем в газах.  Скорость  пе ремеш ива ш 
веществ  в твердом состоянии определяется  вероятностью (и,; 
частотой)  w  перехода частицы за едини цу  времени из одного ра 
новесного положения в другое  в соответствии с законом Боль  
мана  (5.11).  Ф р енк ель  ввел в рассмотрение  вместо w обратну 
величину г  =  1 /'to, назвав ее временем оседлой жизни атом 
которое характеризует  среднее  время его пре бывания в миним 
ме потенциального рельефа  решетки.

Согласно соотношению (5.11),  для  времени оседлой жиз!  
атома справедливо выражение

Г =  Т0СЕ^ Т, (5.2

где Е  — высота энергетического барьера,  ра зд ел яю ще го  соседш 
потенциальные минимумы (энергия  акти вации) .  Постоянная  
по порядку величины близка  к периоду колебаний атома око., 
положения равновесия  и определяется  упругостью межатомнь 
связей (см. п. 6.3),  которая не сильно изменяется  для  разнь 
кристаллов ,  так что tq ~  10-13  с. Как и следовало  ожидат  
с повышением энергии акт ив ац ии  и с понижением температур 
возрастает  среднее  время ж и зн и атома в потенциальном мин 
муме.

Таким образом,  ка ж ды й  атом в среднем через время 
перескакива ет  в соседний пот енц иальный минимум ,  смещаж 
в пространстве  на постоянную решетки а. Это позволяв 
ввести в рассмотрение  среднюю скорость пер емещения атом< 
в кристалле,  определив  ее как о = а/ т. Отсюда следует аналог!- 
с газами,  для  которых средняя  тепловая  скорость  молек; 
равняется  v = Х/т,  где А и т — средние дл и на  и время свободно! 
пробега  молекулы ме жд у  двумя столк нов ени ями .  Кинетически
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юрия газов дает  известное  выр аже ние  для  коэ ффициент а  
тффузии молекул:

По аналогии с этой формулой,  отожд ест вляя  v с v = п/т и т 
т = тоохр(Я/А:в Т ) ,  запи сываем коэффи циент  диффу зи и атомов 
твердом теле  в сл ед ую ще й форме:

2
D = т г т  = а —  = D Qe~E/ k вТ (5.24)

Г

ю D 0 =  а а 2/т() и Е  — энергия активации процесса диффузии.  
о э ф ф и ц и ен т  про по рциональности а  принимает различные зна- 
ения для  кр и с та л л и ч е с к и х  решеток  разного типа  (в частности,  
ля простой,  гране центрированной и объемноцентрированной ку- 
ических решеток  а  приним ает  значения  1/6,  1 /12  и 1/24) .

Фо рмул а  (5.24)  в точности совпадает с выражением (5.12),  
вписанным ранее на основании общи х энергетических сообра- 
сений, что по дт верж дае т  тер мо ак ти вац ио н ну ю природу процесса 
иффузии.  З н ач ен и я  коэ фф иц ие нт а  D 0 и энергии акт ива ции Е,  
х од ящ их  в в ы раж ен и е  (5.24),  существенн ым образом зависят  от 
ех ан из ма  д и ф ф у зи и ,  име ющего место в ре альны х кристаллах .

В за к л ю чен и е  приведем ориентировочные значения  D q и Е  
ля с а м од и фф узи и кремн ия Si, а т а к ж е  для гетеродиффузии 
юсфор а  Р и бора В в кремнии,  выпол няю щи х соответственно 
>ункцию донора и акцептора:

)(1 =  1, 8 - 103см2/с (Si), Dq = 10, 5 см2/с  (Р в Si), D 0 =5,  1 см2/с (В в Si);

; =  4 ,48  эВ (Si), Е = 3 ,69  эВ (Р в Si), Е = 3, 70 эВ (В в Si).

>ти величины  и подобные им для других  полупроводников  прак- 
ически вычи сляю т  на основе экспериментально разра ботанных 
■етодик и могут  быть найдены в справочной литературе.

5.4 . Законы Фика. Начальные и граничные условия 
в задачах диффузии

Рассмотрим про извольный объем V, внутри которого распре- 
елены части цы  с неоднородной концентрацией c(r, t ) ,  завис ящ ей 
ак ж е  от времени t в нестационарном состоянии.  Изменение  
исла частиц в объеме V  связано  с их вытеканием через по- 

■ерхность S , о г р а н и ч и в а ю щ у ю  этот  объем.  Если выделить  на 
юверхности эле мент арн ую  пл ощ адк у  dS  с единичной внешней
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нормалью 1 1 , то количество  частиц,  выт ек ающ их  через нее : 
ед и ниц у времени,  равно J ndS,  где ./„ =  n  J  — нормальн;  
компонента плотности потока частиц J .  Скорость  убыли ч а с п  
внутри объема V  дается  поверхностным интегралом <j>s. J„<7. 
поэтому очевидным становится следую ще е ин тег ральное  соотн 
шение:

c{r,t.)dV = - ф Л г / 5 .  (5.2;
0_

Ot,

С учетом теоремы Остроград ско го -Гаусса ,

div J  d V  =  o ( n  ■ J )  dS,

соотношение  (5.25) принимает вид

^  +  d iv  J ) d V  =  0.

Поскольку  выбор объема V  произволен,  то последний инт< 
грал равен нулю ли ш ь  при обращении в нуль подынтегрально!  
выраж ени я,  что дает  уравнение непрерывности

^  +  div J  =  0. 
at

(5.2(

Следует иметь в виду, что при выводе уравнения  (5.26) был 
исключены из рассмотрения  процессы появления и исчезновени 
частиц внутри объема V  в результате,  например,  протекани 
хи ми чес ких реакций с участием частиц рассматриваемого  сорт; 
С учетом этого уравнение непрерывности (5.26) д ол ж но  соде[ 
ж ать  в правой части дополни тельные  слагаемые,  включаюпи 
скорости таких реакций.

Используем соотношение  (5.3),  с в язы ваю щ ее  плотность гютс 
ка частиц с их концентрацией (индекс г для простоты опущен)

J ( r ,  t) =  — D  g r a d  c ( r ,  / ), (5.2/

называемое  первым законом Фика.  Подстановкой (5.27) в ypai 
нение (5.26) получаем второй закон Фика.  Этот  закон опись 
вает изменение  частиц во времени и в пространстве  с помощь 
диффу зи онного  уравнения,

дс{г, /)

01
= D  V  с ( г , /) (5.2?

где введен оператор Л ап л аса  V 2с - div grade.  К оэф фици ент  дис| 
фузии в уравнении (5.28) вынесен за знак  оператора Лапл ас ;
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тя в общем случа е  он может  быть функц ией  координат.  По- 
ому более обще й формой для правой части уравнения (5.28) 
ляетс я  d i v ( D  g rade) .

Д и ф ф у з и о н н о е  уравнен ие  (5.28) является  диф фе ре нц иа ль-  
1м уравнением в ч астны х  производных.  Так как оно содержит 
оизводную по времени первого порядка и пространственные 
оизводные второго порядка ,  то для его решения необходимо 
дать одно нач альное  условие (при I =  0 ) и два  граничных 
ловия  (в случа е  одномерной пространственной задачи) .

При реше нии д и ф ф у зи о н н ы х  задач обычно используют сле- 
гощие два  варианта  границы:
• отражающая граница реализуется  при отсутствии нор- 

1Льной компоненты потока  ч аст иц через границу S,  т. е.

= 0; (5.29)
s

• связывающая граница не требует отсутствия нормальной 
мпоненты потока  на границе  S  и реализуется  путем задания  
верхностной концент рации частиц  с ч(£) (в частном случае  по- 
оянной или равной нулю) , т. е.

cs(t) =  e ( r ,  f ) | s, ( =  cons t  или 0). (5.30)

При ис п ольз овани и модели полуограниченного тела  одно из 
ани чн ы х  условий (5.29) или (5.30) дополняют требованием 
сведения ко н центраци и ч аст иц на бесконечности,  исходя из
I з и чес ко й постановки задачи.

Среди п р а к ти че ски х задач,  вст реч ающ ихс я  в технологии 
ект ронн ых приборов,  по виду началь ных  условий можно выде- 
1ть сл еду ю щи е  два  типа:

• задачи на удаление вещества из твердого тела  (обез- 
ж и в а н и е  дет алей вак у у м н ы х  приборов и г е н е р и р о в а н и е  или 
парение примесей из полупроводников):

С' Г. /)] , = () =  f'0 (r ) ,  когда при t > 0 c (r ,  t) < с0 (г); (5.31)

• задачи на введение вещества в твердое тело (легирование 
)лупроводников  при месями и поглощение  газов материалами):

'■(г, t-)\/ =0  =  ('о(г). когда при t >  0 c(r, t) > г0 (г),  (5.32)

е в частном случа е  может  быть с0 (г) =  0 .
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5.5 . Диффузионные задачи на удаление вещества 
из твердого тела

М о ж н о  ука за ть  две  практические  задачи,  когда целыо те 
нологической операции является  удаление атомов вещества 
твердого тела.

Во-первых,  сюда относится задача  о б е з га ж и в а н и я  элеме 
тов конструкции вакуу мны х приборов.  Эту  операцию провод 
перед сборкой прибора путем отж иг а  деталей в вакууме и. 
в атмосфере  очищенного  водорода; око н чательное  обез га ж ив ан 
достигается  путем вакуумной обработки прибора на откачнс 
посту.

Во-вторых,  в технологии полупроводниковых материалов  д. 
очистки их от примесей используется  метод геттерирования .  С 
за кл ю чае тс я  в нанесении на поверхность  полупроводника  мат 
риала,  называемого геттером,  который (обычно в расплавленнс 
состоянии) эф фект ивно экстрагирует  растворенные в полупр 
воднике  примеси.  Так, для  удаления быстро ди ффу н ди рую ш .1 
примесей меди, золота и железа ,  со зд аю щ их  н е ж ел а т е л ы и  
глубокие  ловушки в кремнии,  в качестве  геттера  использу) 
фос форно- си лик атное  стекло.

1 с  (л%0)

J (1) с (л-,/) J(/K Соч

р  = 0

/■ с ---- >-

/7 = 0

X

0 1 0 /
а б

£-(А-,0)

Рис .  5.5.  К р е ш е н и ю  з а д ач и  д и ф ф у з и о н н о г о  о б е з г а ж и в а н и я  п л а ст и н ы ,  т о л п  
ною I. (а) с одн ор о дн ым н а ч а л ь н ы м  р а с п р е д е л е н и е м  р а с т в о р ен н ог о  газа  (i 
и п о л у о г р а н и ч ен н ог о  т е л а  (при / —> ос )  с о д н ор о дн ым  н а ч а л ь н ы м  ра с пр ед е ;  
ние м  р ас т в о р е н но г о  газа  (в). В е к т о ры  J ( / )  п о к а з ы в а ю т  д и ф ф у з и о н н ы е  пото 

г а з о в ы д е л е н и я  че ре з  г р а н и ц ы  п л а с т и н ы .

Закономерности диффузи онного  удаления  вещества  из тве 
дого тела будем изучать на примере  вакуумного  о б е з га ж и в а ш  
пластины толщин ою I с неограниченными поперечными размер 
ми, которая  показана  на рис. 5.5 а. В этом случае  диффузионно 
задача  становится  одномерной и для нее второй закон Ф ш
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форме (5.28) при нимает  следу ющи й вид:

■личина c( x , t ) ,  в х од ящ ая  в уравнение  (5.33),  представляет  
бой искомое распределение  растворенного газа в пластине ,  
м ен яю щееся  во времени в нес тационарных условиях.

Н ач ал ьн о е  распределен ие  газа по толщ ин е пластине прини- 
ем однородным (рис. 5 . 5 б), так  что начальное  условие типа 
.31) в данном сл уча е  имеет  вид

Д л я  записи гр ан ич ны х условий при х =  0 и х =  I воспользу-  
ся зако н ам и раство рения  газов в твердом теле.  Как известно
и. п .2 .4 ) ,  эти законы,  назы ваемые  законами Генри и Сивертса,  
раведли вы л и ш ь  в равнов есных  условиях.  К рассматриваемой 
равновесной задаче  они в общем случае  неприменимы,  если 
чь идет о вну тренн их  точка х  пластины.  Однако равновесие  
ж д у  газом и поверхностными слоями твердого тела обычно 
га на влива ется  достаточно быстро.  Это позволяет  считать,  что 
верхностная  ко нц ент рация  растворенного  газа cs (отмечаемая 
дексом ,s), вх од ящ ая  в граничное  условие (5.30),  подчиняется 
<онам Генри и Сивер тс а ,  т .е .  определяется  парциальным дав-  
нием р этого газа (без индекса /):

есь s (T)  — те мп ерату рн о- за ви сим ый ко эф фициен т  раствори-  
сти. т — п ок аза те ль  степени,  равный 1 или 1/2 для  моле- 
пярного или атомарного механизма  растворения  дву хато мны х 
юв в соответс тв ии с зак он ами Генри или Сивертса .

Будем счи тать  скорость  диф фузи онного  выделения  газов мно- 
меньшей скорости их откачки ваку ум ны м насосом, что обес- 
ш в ае т  в газовой среде,  ок р у ж а ю щ е й  пластину,  очень низкое 
зление (в пределе  р =  0 — модель абсолютного  вакуума) ,  
этом случа е  гранич ное  условие  (5.30) с учетом (5.35) позволя-  
записат ь

c.s(t) =  г(.г, / ) |  г = 0 =  с(х,  f) |  т = /=  0 при t >  0. (5.36)

Уравнение  в част ных  производных (5.33) при условиях (5.34) 
5.36) будем решать  по методу Ф урье  путем разделения  пере- 
нных. Д л я  этого н еи зве стн ая  фу н к ц и я  двух  переменных c( x , t )

0 при X < 0  и х >  /, 

со при 0 ^  х  ^  /.
(5.34)

(5.35)
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представляется  в виде произведения двух  искомых функц ий 
и Т ,  за вис ящ их  соответственно только от х  и /:

c(x , t )  =  X ( x ) T ( t ) .  (5.2

Подстановка  (5.37) в уравнение (5.33) с пос леду ющ им делени 
на Х ( х )  T[ t )  дает

Х "{х)  1 T'(t )  2 

X ( х )  D  T( t )

где производные обозначены штрихами.
Уравнение (5.38) приведено к форме с разделением перемс 

ных, поскольку его левая  часть зависит  только  от х, а правая 
только  от t. Ф у н к ц и и  разных переменных могут быть равны 
друг  другу,  ли ш ь  будучи константой,  обозначенной —А2 и па; 
ваемой константой разделения,  которая  по дл еж ит  определен! 
Из уравнения  (5.38) следуют два об ыкновенных уравнения:

(12Х ( х  
(1х~

+  X X  (./■) =  О,

+  X2D T ( I ■) =  0.
at

О б щее решение  этих уравнений может  быть записано в с 
дующ ем  виде:

X  (./■) =  A'xinXx +  В'соьХх,  (5.:

T(t )  =  С’1 с х р { - X 2 D t ) . ( 5 ,

Граничное условие (5.36) при х  =  0 требует  А'(0) =  0, 1 
после подстановки в равенство (5.39) дает  В 1 =  0. Дру го е  г 
ничное условие (5.36) при х =  /, зап и сан но е  в виде Л' (/)  = 
удовлетворяется  при sin А/ =  0. Отсюда получаем допустил* 
значения константы разделения:

А„ =  ( 2 п  +  1) у  , п  =  0 , 1 , 2 , . . .

При этом отбрасываются  значения  А„ =  2пж/1, даю щие решен 
анти сим метричные  относительно середины пластины,  как фи 
чески нереализуемые при одновременном о б ез га ж и в а н и и  плас 
ны с двух  сторон.
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Подстановка  по луче нны х результатов в (5.39) и (5.40) поз- 
ляет  за пи сат ь  обще е  решение  путем суммир овани я  слагаемых 
(.с, t) типа (5.37):

ОО

[.г, / ) =  ^  А„ sinA,,.;; е х р (-X^Dt) =
п=0
ОО

А„ sin
тх.г

(2 п +  1) — ехр (2п +  1) у D t (5.41)

Н еиз в е с т н а я  а м п ли туд н ая  постоянная  .4,, =  А'пС'п находится 
начального  условия (5.34),  записан ного  с помощью (5.41) при

= 0 в виде

У  /1» sin Х„х
,=о

при х  <  0 и х > I, 

при 0 ^  .г ^  /.

И ны ми  словами,  ампл итуды А„ явл яют ся  фурье -коэфф ици -  
тами для  р а з л о ж е н и я  по синусам прямоугольного простран-  
венного импульса ,  из ображе нн ого  на рис. 5.5 6. Отсюда

/

А„ =
/

Со Ki l l  Хпх ах = —  .
Ап I

(5.42)

Подстановка  ф ур ье -к о э ф ф и ц и ен то в  (5.42) в выраже ни е  (5.41) 
,ет искомое нестаци он арное  распределение  концентрации 
форме ряда

с( X, I ) =
7Г z '  2 п 11= о

Kil l {2п +

х ехр

тг.г
' т

(2 п D t (5.43)

С ко рость  удельного газовыдел ения ,  измеряемая количеством 
за, в ы д ел яю щ его ся  из толщ и материала  через едини цу  площа-  
i в еди н и ц у  времени,  оп ред еляется  выражением (см. рис. 5.5)

. <)(■{.г, / ’
(/) =  ID-

д.г- ;г = О

4 Dc
~ Т

ОО

п= 0
(2 n  +  1 ) у D t  У (5.44)

П р ос тран ств ен но е  распределение  концентрации растворенно- 
газа,  построенно е  по формуле  (5.43),  показано на рис. 5.6 для 

Iти моментов времени.  Среди этих  кривых выделены ж и рны ми
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ли н и ям и  две  кривые,  соответ ствующи е моментам времени 1\ 
=  0 , 0 2 6 3  I'2/ D  и Ь2 — 0 , 0 4 5  l2/ D ,  которые отделяют начальный 
конечный этапы обез га ж ив ани я .

Рис .  5.6.  К а ч е с т в е н н ы й  в ид  р а с п р е д е л е н и я  р а с т в о р е н н о г о  в п л а с т и н е  г а з а  д 
р а з н ы х  м оме н то в  в ремени ,  с ред и  к от орых  з н а ч е н и я  / 1 =  0 , 0 2 6 3 / “/ / )  и Л> 
=  0 , 0 4 5  I2/ 1) р а з д е л я ю т  н а ч а л ь н ы й  (при / <  / | )  и к о н е ч н ы й  (при / >  !■>) чта

о б е з г а ж и в а н и я

Ряды,  входящие в формулы (5.43) и (5.44),  содержат  эк 
поненту, сильно за ту х аю щ у ю  с ростом п, что обеспечивает  i 
быструю сходимость.  Легко  убедиться  в том, что при услов! 
7r2D t / l 2 ^  0 , 4 5  можно ограничиться  л и ш ь  первым членом ряд 
делая  при этом ошибку,  не пр евы ш аю щ ую  1%. Эта ситуащ 
соответствует  конечному этапу о б ез га ж и в а н и я ,  реализуемому 
прошествии времени t ^ t o  — 0 , 0 4 5  12/ D .

С другой стороны, на начальном этапе  вплоть  до момен 
времени t\ =  0 , 0 2 6 3  l2/ D ,  когда начальная  концентрация  
сохраняется  только  в центре пластины (см. рис. 5.6),  каж да я  
сторона  о б ез га ж ив аетс я  независимо от другой.  В этом случ 
работает  модель полуограниченного  тела ,  реализ уемая  для  лев( 
стороны пластины при / —> оо, когда начальное  распределен 
концентрации растворенных газов имеет  вид, как на рис. 5.5 
Рассмотрим по-отдельности эти два  этапа  о б ез га ж и ван и я .

Начальный этап обезгаж ивания имеет  место при t < t \  
=  0 , 0 2 6 3  l2/ D  и описывается моделью полуограниченного т 
ла,  для  которой диффу зи онн ое  уравнение  (5.33) решается  п|
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[чальном условии (ср. формулу (5.34))

f 0 при х <  О,

I Со при 0 ^  X <  30, 

гранич ны х условиях  (ср. формулу (5.36))

(5.45)

■ = о =  О го при t >  0. (5.46)

На ча льн ое  условие  (5.45) соответствует  профилю распр ед е­
л и л  растворе н ны х  газов,  из об раж енн ом у на рис. 5.5 в.

Искомое  решен ие  граничной задачи,  поставленной уравнени- 
ли (5.33) ,  (5.45)  и (5.46),  имеет  вид

с(;X, t) =  Со erf 2/D7 (5.47)

Зд е с ь  исп ользовано обще пр и ня тое  обозначение для функции  
иибок ,

Z

erf  г =  е х р ( - £ 2) (5.48)
7Г

азвание которой происходит  от англий ских слов error funct ion , 
график ф у н к ц и и  показан  на рис. 5.7. Аргументом этой функ-  

ли является  ко мб инаци я координаты х  и времени / в форме 
=  х / 2 у/ Ш ,  в то время как  нормировочный мно ж ит ел ь  выбран 
ж и м ,  чтобы об есп ечить  условия  e r f ( ± o o )  =  ±  1.

Рис .  5.7. Ф у н к ц и я  о ш и б о к  егГз  и д о п о л н и т е л ь н а я  ф у н к ц и я  о ш и б о к  егГсг

В спр аве дли вости  решения граничной задачи для  модели 
олуограниченного  тела ,  полученного в форме (5.47),  легко 
бедиться  простой подстановкой выраж ени я (5.47) в уравне-
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ние (5.33).  При этом надо учит ывать  правила  дифферен ц ир ов  
ния интеграла  (5.48) по переменному верхнему пределу,  так ч:

0

| ( ^ )  =

о_
~dz

ert
ch
д.г

(5.4

Качественный вид решения (5.47) показан на ри с . 5.8 ;.и 
трех моментов  времени,  не пре выш ающ их  значение  0 , 0 2 6 3  I2/ 1 
когда работает  модель полуограниченного  тела.

Рис .  5.8.  К а ч е с т в е н н ы й  вид  р а с п р е д е л е н и я  р а с т в о р е н н о г о  г а з а  д ля  н а ч а ль н о  
э т а п а  о б е з г а ж и в а н и я  п л а с т и н ы  в р а з н ы е  м о ме н т ы  в р е ме н и

Скорость  удельного газовыделения ,  полученная  из выраж 
ния (5.47) с учетом (5.49),  равняется

d c( x , t )
Or

(5.51
■ =  о

Формулы (5.47) и (5.50) перестают работать ,  начиная  с м> 
мента времени t\ =  0 , 0 2 6 3  l'2/ D ,  когда происходит  емыканр 
профилей об ез га ж и в а н и я  левой и правой стороны пластины.  П[: 
п ро меж уточны х значениях времени (когда 0 , 0 2 6 3  I2/1 )  < I
<  0 , 0 4 5  I2/ D )  для  определения концентрации растворенного га: 
c ( x , t )  и удельного газовыделения  .1(f) необходимо применя'  
общие формулы (5.43) и (5.44).

Конечный этап обезгаживания наступает  при / >  !■<
=  0 , 0 4 5  l2/ D ,  когда доми нир ую щий вкла д  в общие выраж'
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я (5.43) и (5.44) вносит  первый член ряда с номером и =  0. 
этом случае

( л  4 г ° ■ ( п х ) г(.Г, / )  = —  S l l l ^ y  ) схр
n 2D

■J(t) D
Oc.{x, I )

O.r x = 0

4 D c 0 
I

exp
7Г2D

(/ -  to)

(5.51

(5.52)

Следует  иметь  в виду, что конечной целыо о б ез га ж и в а н и я  яв- 
ется не до ст и ж е н и е  предельно низкой концентрации остаточ-  

. IX ра створен ны х газов,  а обеспечение  малых газовых потоков 
в экспл уат ац ио нн ом р е ж и м е  работы прибора.  Д л я  этого ва- 

■умная те рм и че ск ая  обрабо тка  деталей прибора предварительно 
юводится  в более же стк ом  тепловом режи ме,  об еспечивающем 

время обработки t 0бР малые газовые потоки J ( f 0бР) <  
За в и с и м о ст ь  удельного газовыделения  от времени,  подчиняю-  

аяся  ф орм улам (5.44),  (5.50)  и (5.52),  показана на рис. 5.9. Бес-  
шечно бол ьш ая  скорость  газоотделения,  получаемая  из (5.50) 
>и t —> 0, вполне  об ъя сн им а  в ра мка х  рассматриваемой модели, 
ейс твительно,  начальное  распределение  (5.45) обеспечивает  на 
>верхности пластины концентраци ю растворенного газа,  рав- 
/ю г о при / =  0, а сразу  же  при / >  0 граничное  условие (5.46) 
>ебует cs =  0 при =  0. Именно это создаст  конечный скачок 
ж ц е н т р а ц и и  А с  =  cq за бесконечно малый интервал  времени 
t - >  0 .

,ic 5.9.  К а ч е с т в е н н ы й  ход  у д е л ь н о г о  г а з о в ы д е л е н и я  д л я  т р е х  эт а по в  обез га -  
мвания  п л а с т и н ы :  I — н а ч а л ь н ы й  этап  (0 < I < (\ — 0 , 0 2 6 3  Г'/ U ) ,  о пи сы в а -  
■;ь:й ф о р м у л о й  (5 . 50 ) ,  II — п р о м е ж у т о ч н ы й  этап (I\ < t < Ь ) ,  о п ис ы в а е м ы й  
о рмулой  (5 . 44) ,  III — к о н е ч н ы й  э та п  (/ >  t-> =  0 , 0 4 5  l2/ D ) ,  о п ис ы в а е м ы й

ф о р м у л ой  (5.52)
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Оценим численные значения  величин t \  и t2 для  металл  
ческих и сил ик атн ых  материалов .  К оэ ф ф иц и ен т  диффу зи и 
газов в различ ных  мета ллах  л е ж и т  в широком диапазоне  
Ю ~ 10с м 2/ с  до 10~4 с м 2/ с  в зависимости от температуры и ко 
кретной пары г а з - м е т а л л ,  в то время как для стекол  и керами; 
аналогичные значения  в 105— 10 6 раз меньше.  Д л я  пластш 
толщин ою / =  2 мм расчет величины t\ = 0 , 0 2 6 3  l~/D дает д. 
металлов  t \ яа 45 мин при D  =  10~7 с м 2/ с ,  а для силикатнг  
материалов t \  «  85 лет при D =  10- 1 3 см2/ с .  На  основании э п  
численных оценок можно сделать сл ед ую щи е выводы.

В реальны х условиях о б ез га ж и в а н и я  стекол  и керамики га: 
удаляются  из очень тонкого приповерхностного слоя,  включ; 
адсорбированные на поверхности атомы,  в то время как ра 
творенные в объеме газы практически не удаляются .  Несмот] 
на это, малый коэффициент  д иф фу зи и газов в си л и к атн ы х  м 
териал ах  за время обработки t 0c>p -С t \  ~  85 лет  обеспечивас  
согласно (5.50),  достаточно малые газовые потоки, J ( t 0c-)p)
=  с о s/D/ntoQp -С Л кс ,  с поверхности ст ек л я н н ы х  и керамич 
ских ва ку ум н ых  оболочек.

В отличие  от этого, для металлов  вполне  д о ст и ж и м а  коне 
ная стадия об ез га ж и в а н и я  за время вакуумной обработки fw-)p
>  t2 =  0 , 0 4 5  l2/ D .  Как следует из формулы (5.52),  времени 
соответствует  газовый поток J ( t о )  = =  4 D c q /  I (точка на крив< 
рис. 5.9),  который может заметно превыш ать  необходимую в 
ли чину ,ЛЖС. Так как удельное  га зовыделение  (5.52) с течение 
времени экспоненциально убывает,  то требуемому соотношенш

J(foop) = =  J(/2)( 'Xp[-7T2D ( f 0r)p-  t o ) / I 2] <  j ; КС,

отвечают реально д о ст и ж и м ы е  времена /пг)р термической обр. 
ботки прибора.

Отсюда следует,  что для  мета ллич ески х  деталей,  которые п| 
обработке  на откачном посту могут быть прогреты до высокс 
температуры (с помощью индукционного  нагрева или электро! 
ной бомбардировки),  ну ж но  выбирать материалы с большим к< 
эф фициентом  диф фу зи и (такие  как медь,  никель  или сплавы i 
их основе).  Это обеспечивает  быстрый эк спо нен циальны й спа 
газового потока со временем.  Наоборот ,  для внут ренних деталсч 
которые трудно или недопустимо прогревать  при высоких темгк 
ратурах ,  выгоднее использовать  материалы с малым коэффиш- 
ентом д иф фузии  (типа нер жав ею щей  стали и алюминированног  
желез а) .  В этом случае  требуемое  условие  J ( t 0ep) <  Лкс. неемо- 
ря на медленный экспоненциальный спад  газовыделения ,  може
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и ь  обеспечено за счет малости величины J ( fo )  =  4 D c o / 1. Та- 
е детали,  д а ж е  при недостаточном обез га ж ив ани и,  будут иметь 
ньшее  га зов ыделение ,  чем если бы они были изготовлены из 
териала  с б ол ьш им  коэ фф иц ие нт ом  диффузии.

5.6. Принципы вакуумного обезгаживания 
материалов

Остаточ на я  газовая  среда  в ва ку умн ых  приборах,  формиру- 
ая как в процессе  откач ки,  так  и в результате газовыделе- 
я деталей и га зо про ницае мости  оболочки в рабочих условиях,  
реде ляет  срок  с л у ж б ы  прибора,  в первую очередь термокатода . 
1Я оксидного катода  наиболее  опасны,  во-первых,  кислород,  
ор и с е р а , которые хими чес ки отравляют  его путем связывания  
быточного бария  в составе  окиси бария  (что с ни ж ает  ток эмис- 
и из-за повышения работы выхода электронов  — см. п. 4.1) или 
иводят  к спе к ан ию  оксидного покрытия из-за низкой темпера-  
ры плав ления  об ра з ую щ их ся  соединений (например,  хлоридов 
сульфидов металлов)  и, во-вторых,  вещества  типа углерода,  
торые о к р аш и в аю т  покрытие в темный цвет (что с ни ж ает  
к эмиссии из-за по н иж ен ия  рабочей температуры катода — 
. п. 4.1).  Небл агоп ри ят но е  состояние газовой среды сильно 
ияет т а к ж е  на работу  газоразря дных приборов,  например,  по- 
ж а е т  м ощ нос ть  изл уч ени я  газовых лазеров  или д аж е  приводит  
выходу прибора из строя  в результате газового пробоя.  П о ­
эму о б е з г а ж и в а н и е  вну тренн их деталей и вакуумной оболочки 
ибора имеет  при нц и пи альн о  ва жн ое  значение.

По ха ракт еру  л о к а л и з а ц и и  в мета ллах  и сил ик атн ых матери- 
эх ра зл и ч а ю т  сл еду ю щ и е три группы газов.

I г р у п п а  — поверхностный монослой адсорбированных га- 
J. вкл ючая  углеводороды и компоненты воздуха.  Д л я  стекол 
по лир ова нных мета л л и ч еск и х  поверхностей сорбционная  ем- 
:ть сост авляет  ( 1 - 5 )  • 10“ 5 л -Т ор /с м2 '). Эта величина может 
;есятки раз возрастать  при разрыхленной поверхности металла.

') В в а к у у м н о й  т е х н и к е  г а з о с о д е р ж а н и е  и г а зо в ы д е л е н и е  ч ас т о  из ме р я-  
в т а к  н а з ы в а е м ы х  Р \  ' - е д и н и ц а х  ( 1 с м 3- ат м  =  0 , 7 6  л -Т о р ) ,  т а к  как ,  с о ­

си* > (1 . 78) .  ч и с л о  моле й  п при и з в е с т н о й  т е м п е р а т у р е  Т  р а в н я е т с я  п  =  
’Ц у / Г Г .  С т р ог о  говоря ,  / М ’- е д и н и ц ы  я в л я ю т с я  э н ер г е т и ч е с к и м и  е д и н и ц а -  

т и к им и  что  1 Д ж  =  0 , 2 3 9  к а л  =  7,5 л -Т о р ;  в этом с л у ча е  R  =  А'вА'л =  
>.314 Д ж / м о л ь  ■ К =  1 ,987 к а л / м о л ь - К  =  6 2 , 3 3 5  л - Т о р / м о л ь  ■ К. О т с ю д а  
: т е м п е р а т у р е  Т =  2 9 8  К п о лу ч а е м  и [моль]  =  5 , 3 8 2 -  10 - : ’ P V  [л -Тор] , 
е з ул ьт а т е  эт о г о  1 ■ 10“ ’ л - Т о р / с м 2 =  5 , 3 8 2 -  10“ 10 м о л ь / с м 2 =  3 , 3 4 8 -  1 0 й 
т н ц / с м " .
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Время десорбции таких газов равняется  2 - 3  мин для металл 
при 300-50 0° С (с п реи мущ естве н ны м выделением No, Оо, H L 
и углеводородов) и для стекол при 150-250°С (с преимуш 
ственным выделением НоО и СОо). Фи зи че ск ие  закономерное  
адсорбции и механизмы удаления поверхностных загрязнен 
будут рассмотрены в следующей главе.

II группа — газы, содер жа щиеся  в тонком приповерхноетж 
слое в виде окислов и других хим и че ски х  соединений.  В е щ е с п  
растворенные в металлах  (водород, углерод и др.),  при на rj 
ве диффу н ди ру ю т к поверхности,  где вступают  в химическ 
взаимодействие с поверхностными окислами и восстанавлива] 
их с выделением НоО, СОо, СО, С Н 4 , Но и др. Обще е г 
личество  таких газов,  вы дел ив шихся  за несколько часов п|: 
грева при те мп ературах  700-900°С,  достигает  (5 - 1 0 0 ) -  10 2 .п 
х Т о р /с м 2. В приповерхностных слоях  стекол газосодержан 
составляет  (5 -1 0)  ■ 10~ 4 л • Т о р /с м 2, что эк вив алент но неско/ 
ким десятка м  мономолекулярных слоев.  Зд есь  преимуществе  
но содержатся  вода и небольшое количество  углекислого  га: 
что вызвано химической неустойчивостью структ урн ых связ 
в стеклах .  Как известно (см. ниже п. 5.7), структура  стек 
включает ,  кроме основных ст екл оо бр азу ю щ и х связей Si—О — 
т а к ж е  связи типа  S i - O - Х  (где X — ион примеси-модификато]  
в частности,  щелочного или щелочноз емельно го  металла) .  Г 
следние  под воздействием воды разру шаю тся ,  давая  новые свя 
S i - O - Н  (типа си лик агеля)  с выделением растворимых в вс 
соединений (типа N a O H ) .  Углекислый газ СОо растворяет '  
например,  в натриевых ст еклах  с обр азованием соды № о С (  
что способствует  разрушению приповерхностного  слоя. Удален 
этих газов достигается  прогревом стекла  при температуре  30 
400°С в течение нескольких часов путем восстановления  свя:- 
S i - 0 - S i  и Si—О —X с выделением главным образом паров водь 
в меньшей степени (на два  порядка ниже)  углекислого  газа.

III группа — газы, растворенные внутри материала ,  а им< 
но: а) в металлах  — пр еи мущ естве нно водород и в меньшей с 
пени азот (последний,  главным образом,  в Mo,  W, Fe и сталя 
б) в с текл ах  — преи мущ естве нно пары воды и в меньшей степс 
другие  газы, определяемые составом исходных для варки стог 
материалов.

Количество таких  газов в мета ллах  сос тав ляет  небольш 
долю от газов II группы,  в то время как в стек лах  их содержат 
в сотни раз больше, чем в приповерхностных слоях.  Однако ■ 
не создает  особых затруднений в обеспечении вакуу ма  в прибо
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ли стекло  (ка к  и керами ка )  не подвергается  электронной бом- 
рдировке,  спос обств ую щей  разл оже ни ю  окислов.  Дейс тв итель -  
. ввиду медленной д и ф ф у зи и  газов в стекл ах  полное их обезга- 
(вание пр ак тичес ки не ос ущ естви мо (см. п. 5.5) и обез га ж ив а -  
ся л и ш ь  тонкий приповерхностный слой толщи но ю в несколько 
сятков микрон.  При удалении из металлов  газов III группы 
иемлемое  газ овыдел ени е  достигае тс я  за несколько часов при 
мпературе  прогрева  8 0 0 - 9 0 0 ° С .

Таким образом,  пре двари те ль н ая  обработка  деталей вакуум-
IX приборов включает ,  во-первых,  химические методы очист-
1 для  удаления  поверхн остных заг рязнений и газов I (и от- 
сти II) группы и, во-вторых,  термические методы очистки  
целью пиролиза  остатков  промывочных жидко стей и химиче- 
их раств орителей,  вос становления  или разложе ни я окислов  на 
верхности метал лов  и удаления  растворенных газов II и III 
уппы.  Р а ф и н и р у ю щ и й  термический о тж и г  как за вершаю щи й 
ап очистки м е та л л и ч е с к и х  деталей является  чрезвычайно важ-  
1м, так  как по эф ф ек т и в н о с т и  превосходит  предыду щие этапы,  
наживам техно логические  шероховатости разл ичных  химиче- 
их обработок.

Основа  о б е з г а ж и в а н и я  состоит  в дост ижени и равновесия  рас- 
оренного в метал ле  газа с внешней средой. Согласно закону
шертса (2.40),  ко нцент раци я  /-го двухатомного  газа в мета ллах

1/2
' опорциональна  p t , т. е. умень шается  с понижением парциаль-  
го дав лен ия  газа.  П оэт ом у о б ез га ж и в а н и е  может вестись не 
лько  в вакууме,  но и в любой газовой среде,  не содержащей 
з /'-го сорта.  В частности,  для от ж иг а  металлов могут быть 
пользован ы чистые инертные газы (Не,  Ne, А г ) , а для  никеля 
меди — т а к ж е  и азот  N 9 , так  как эти газы не растворяются  
металлах .

Н а иб олее  распро ст ранен  ра ф ини рующ ий о тж и г  металличе-  
п \  деталей в чистом водороде,  который эквивалентен от ж иг у  
вакууме для  очистки от всех газов,  кроме водорода. Водо- 
дный о т ж и г  в открытой проточной системе (при рн„ =  1 атм) 
шевле  и те хни ч ески  проще по сравнению с вакуу мн ым от- 
1гом и обес п ечи вает  за приемлемое  время (не свыше 3 0 -

мин) э ф ф ек т и в н о е  удаление растворенных газов и восста- 
вление поверхн остных окислов.  Однако при этом происходит 
аводоро живание»  материала ,  что в ряде случае в  (например,  
•и о т ж и г е  Ti, Та, Zr  или графитовых и карбонизированн ых 
талей)  не ж ел ательн о ,  так  как либо повышается  его хрупкость  
результате  о браз ов ан ия  гидридов,  либо наблюдается  образо-
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вание летучих углеводородов.  В этих с л у ч а я х  применим толь 
ваку умн ый отжиг.

Однако достигнуть  желаемого  эф ф ек та  л и ш ь  за счет пон 
же н ия  соответствующего парциального  давл ен ия  в о к р у ж а ю т  
среде  не удается,  так  как основным процессом при об езгаж ив 
нии является  диф фузия ,  скорость которой по закон у Аррениу 
(5.12) возрастает  с повышением температуры отжи га .  Но ув 
личение  температуры т а к ж е  влияет  и на растворимость  газ 
в мета ллах  (см. п. 2.4): для ко нс трукцион ны х металлов  (ти 
Fe, Ni, Си и др.)  с ростом температуры растворимость  газ 
возрастает,  а для  акти вн ых газопоглотителей (типа Ti, Z г, 
и др.) — падает. Это различие  принци пиально меняет требов 
ние к скорости о х л аж д ен и я  деталей после водородного отжи 
(чего нет при от жи ге  в вакууме) .  Дей ствит ельн о,  длител ьн 
вы держ ка  при высокой температуре  в атмосфе ре  водорода п] 
Р н > =  1 а™  насыщ ает  растворенным водородом констр ук ционш  
металлы до бо льших  концентраций,  а газопоглотители — . 
меньших концентраций по сравнению с комнатной температуре

Следовательно,  чтобы обеспечить  меньшее  количество  ост 
точного водорода в холодном состоянии,  в первом случае  (д. 
конструкционн ых металлов) требуется малая  скорость остыв 
ния с целью прибли же ния  к равновесному р е ж и м у  охлаждени 
а во втором случае  — быстрое  охл а ж д е н и е  для «з аморажи вани  
в объеме газопоглотителя  меньшего  количества  водорода, равн 
го растворенному ранее при более высокой температуре  отжи г

5.7. Роль диффузии в газопроницаемости 
вакуумных оболочек

Д и ф фузи он но е  проникновение газов через оболочку вакуу 
ного прибора происходит в несколько последовательных этапе 
таких как адсорбция газов из атмосферы на наружной повер 
ности оболочки,  молекулярное  или атомарное  растворение  в п 
верхностных слоях,  собственно д иф фузи я  через толщу оболоч: 
и газовыделение  внутрь прибора.

В стационарных условиях левая  часть  уравнения  (5.33) о 
ращает ся  в нуль, тогда Ос/Ох =  cons t.  Это об еспечивает  лине  
ное распределение концентрации растворенного  газа по толщи 
оболочки,  тогда плотность диффу зи онного  потока записывает  
в виде

(5 .5их I
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? ciS-i и г , 2 — поверхностные концентрации растворенного газа,  
ответственно,  на нар уж но й и внутренней сторонах  оболочки,  
и кон центрации св яза ны  с парциальны ми д авлен иям и данного 
за в атмос фер е  (р\)  и в приборе (р2) соотношением (5.35),  
щим для  законов  Генри и Сивертса :

cs i .2 =  s(T) jf?'2 . (5.54)

)и растворении дв у х ат о м н ы х  газов показатель  степени гп рав- 
ется 1 для  си л и к а тн ы х  оболочек (молекулярная  растворимость  
зако ну  Генри) и 1/2 -  для  мета ллич ески х  оболочек (атомарная 

створ имо сть  по зак он у  Сивертса) .  Подстановка  (5.54) в (5.53) 
ет плотность  потока  га зон атека ни я  в прибор через вакуумную 
олочку:

?■)"' — п'п пт
т —  к  2 ~  К  (5 SSI«'газ — -*^газ  ̂ — ^^газ ^

е примерное равенство  соответствует  условию р\ р2. Здесь  
еден коэффициент газопроницаемости K ra3 =  s D  в виде про­
ведения  к о э фф иц ие нт ов  растворимости и диффузии,  который 
вняется  плотности газового потока  при р\ =  1 атм и единичной 
л щ и н е  стенки (обычно 1 мм). Как правило,  энергия  акт ив ац ии  
оцесса д иф фузи и превосходит  теплоту  растворения ,  поэтому 
увеличением  температуры фу н к ц и я  К газ(Т),  подобно функ-  

[и D ( T )  в законе  Аррени уса  (5.12),  возрастает.  Поскольку  
отность газового потока  часто измеряют в Р К - е д и н и ц а х  — 
Т о р /с м 2-с (см. сноску  на стр. 253),  то согласно (5.55) для  
э ф ф и ц и ен та  г аз опр они цае мости  К газ используют комбиниро-  
нную еди ниц у измерения  — (л • Т о р /с м 2-с) ( м м / ( а т м ) ш).

Р ассмотрим ме хани зм ы газопроницаемости метал лич еских  и 
лик ат н ы х  оболочек,  основы ваясь  на составе  атмосферного воз- 
’ха (в пар ц иа льн ых  давлен иях ) :  N 9 — 595 Тор, СЬ — 159 Тор,
■ — 7 Тор, СОо — 0,25  Top, Ne — 1 ,4 -  10~2 Тор, Не — 4 • 10_3 
>р, Но — 4 ■ 10~4 Тор, НоО — до 12 Тор. Если исходить из 
их данн ых ,  то наи бо льш ую  опасность  газонатекания  создают 
от, кислород и аргон,  как имеющие наибольшие парциальные 
1вления.  Однако это не соответствует  действительности по 
;едующим причинам.

Металлические оболочки проницаемы только для атомов
о не молекул) газа,  поскольку  процессу диффу зи и предшеству-  
растворение  газа в атомарной форме (см. п. 2.4). Воз можность  

1ффузионного  пе ремещени я растворенных атомов зависит  от 
ф а к т е р а  их хим ической связи с основными атомами и от того, 
с к о л ь к о  прочны эти связи.  Азот  и кислород образуют проч­
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ные нитриды и окислы на поверхности металлов,  поэтому о 
слабо диффу н ди рую т сквозь  мета ллические  оболочки.  Сложн 
газы типа Н 20 ,  С 0 2 и др.,  если и диф фундиру ю т,  то в фор 
входящих в них атомов с последующим образованием молек 
на поверхности металла.  Бла городные газы типа  Аг, Ne и ! 
практически не проникают через металлы,  поскольку они 
растворяются  в них из-за нев озможности химической адсорбц 
(см. ниже п. 6.3).

Единственно возможным для металлов  остается  проиикно! 
ние атомарного водорода. Несмотря  на то, что атомы водоро 
образуют с большинством металлов  гидриды и твердые раствор 
энергия их связи с решеткой невелика ,  что и определяет  возмо 
ность диффузии.  Боле е  того, атомарный водород, растворенш 
в металле,  легко теряет  свой единственный электрон и превраи 
ется в протон,  умень ша ясь  в размере  примерно в 104 раз. Имен 
это обстоятельство  и объясняет  наблюдаемую на практике выс 
кую проницаемость  металлов  по водороду. Следовательно,  пр 
дельное  атмосферное  натекание  через мета ллич ески е  оболоч 
ограничивается  величиной р\и =  4 -  10~4 Тор.

Силикатные оболочки изготавлива ютс я  из диэл ект рич еск  
материалов (типа стекол и керамики) ,  им ею щих в своем с 
ставе двуокись  кремния S i 0 2. Основ ну ю стр укт урну ю груп 
в сил ик ата х  ( являю щи хся  солями кремниевой кислоты H 2S iO :-j 
=  S i 0 2 - H 20 )  составляет  комплексный ион SiО ^“ в форме кг 
лородного тетраэдра,  о кр уж аю щ его атом Si. К аж ды й из четыр 
атомов кислорода в тетраэд ре  одной валентностью связывает  
с центральным атомом Si, а остающейся  валентностью — с др 
гим атомом кремния,  расположенным в центре соседнего тетр 
эдра.  Следовательно,  межд у  атомами кремн ия существует  k i  

дородный мостик,  образующий разв етвле н ну ю  сил ик атн ую  а  
ку с хаотически меняющимся углом мостиковой связи Si—О —‘ 
В результате этого возникает  аморфн ое  состояние  структур 
сохраня юще е лиш ь бл и жн и й порядок в расположении кремни 
кислородных тетраэдров.

Примером аморфной сил икатной структуры является  чист 
кварцевое стекло (плавленый кварц),  пр ед ста вляю щ ее  собой з 
твердевшую пер ео хл аж ден ну ю жидк ость .  Она  термодинамичес  
неустойчива  при высоких те мп ературах  (выше 1700 С), ког 
появляются  включения кри ста ллич ески х  моди фикаций  к в а р 
(«расстекловывание») .

Изменение  свойств кварцевого стекла  достигается  путем b e  

дения  дополнит ельны х окислов — стеклообразующих.  (В2(
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Р 2О 5 ) и структурообразующих  (РЬО и AI9 O 3 ), а т акж е  
ж м есей -м од и ф и ка торов  типа  Na,  К, Са, Ва, M g  и др. Атомы 

Р, РЬ и А1, входящие в состав стек лообр азу ю щи х и струк- 
роо бра з ую щ их  окислов,  з а м ещ аю т  атомы кремния в центре 
траэдров.  Это форм иру ет  стекла  со специ фичес кими свойства-
I. которые н азы ваю т  по назван ию окисла ,  а именно: боросили-  

i t h o c  стекло //1В9О 3 ■ / j S i 0 2 (БСС) ,  фосфорно- си ликат ное  стек- 
I ш Р 20 5 • n S i 0 2 (Ф С С ) ,  свинцово-с или ка тное  стекло ///РЬО х 
/ / S i 0 2 (ССС)  и алю м о с и л и к а тн о е  стекло  i n k I9O 3 • n S i 0 2 (ACC) 
оследнее  на зва ние  применяют чаще к алюмо сил икатн ой ке- 
1мике).  В отличие  от этого,  атомы примесей-модификаторов
1 участ вуют  в образо ван ии структуры стекла ,  а располагаются  
пустотах  сил ик атн ой  сетки,  будучи окр уж енными ионами кис- 
>рода, что сильно изменяет  термические ,  механические  и элек- 
жч еские  свойства стекол.

Приведенны е краткие  сведения  о структуре стекла  позволя-  
т понять  ф и зи ч ес ки й механи зм проникновения атмосферных 
зов сквоз ь  с тек л я н н ы е  оболочки.  Этот механизм отличается
■ описанного  выше м еханизм а для металлов,  где преобладает  
зона текан ие  по водороду. Стекла  как структурно неупорядо- 
шные материалы с пустотами сил икатной сетки ведут себя по 
■ношению к газам как «молекулярное  сито»: чем больше размер 
зовой молекулы,  тем вероятнее  ее зас тревание  в пустотах  сетки 
тем меньше т аки х молекул дол ж но  проходить сквозь  «сито», 
этом случае  за по лне н ие  пустот атомами модификаторов  долж-  

) с н и ж а т ь  га зоп рон и ца ем ость  стекол в сравнении с чистым 
Карцевым стеклом,  что действител ьно  подтверждается  на опыте.

М о леку лы  ат мо сферн ых  газов имеют следующие э ф ф е к т и в ­
но диаметры: Не  — 2,0 А, Н 2 — 2,5 А, Аг — 3,1 А, 0 2 — 3,2 А,
2 — 3,4 А, Н 20  — 4,6 А. П оэтом у гелий как газ с наименьшим 
(аметром атома д ол ж ен наиболее интенсивно проникать  через 
•екла. М олеку ла  водорода,  имея т а к ж е  небольшой диаметр ,  тем

менее не проходит  ск возь  стекла ,  так как ее взаимодействие  
кислородом сил ик атн ой  сетки приводит к об разованию боль- 
oii по размерам  молекулы воды. Следовательно,  предельное  ат- 
эсф ерное  на текание  через с тек лянн ы е  оболочки ограничивается  
?личиной / ; н с =  4 • 10_3 Тор.

Керамика  я в ляе тся  превосходным материалом для ва куу мны х 
Золочен, так как  сочетает  в себе положител ьн ые  качества стек- 
а и металла .  В ак у у м н ы е  керамические  материалы, такие как 
тю м осили ка тная  ке ра мик а  (АСК)  и магне зиа льно- си ликат ная  
:рамик а  ( М С К ) ,  получаютс я  спеканием S i 0 2 с тугоплавки- 
и ок ис лам и AI9 O 3 и M g O .  Керамика  является  многофазной
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системой,  в которой си лик атн ая  компонента,  об раз ую щ ая  сте 
лофазу ,  цементирует кристаллофазу ,  созд ан ну ю окислом А Ь(  
или M g O .  Керамика  на основе А120 з  с предельно низким соде 
ж ан ие м  ст екл офа зы (до 1- 10%) носит назван ие  алюмооксидн< 
керамики (АОК).

По отношению к гелию керамика  сходна с металлами,  т. 
как  химически инертный гелий не имеет  устойчивого  иона и 
может  проникать  в решетку кр ис тал лофазы,  которая в процен 
ном содержании преобладает над стеклофазой .  По отношенг 
к водороду керамика  ведет себя подобно стеклу ,  поскольку в 
дород,  имея сильное  химическое  сродство с окислами керамик 
хим ически связывается  в объеме как  стек лофазы,  так и криста 
лофазы,  и не может  проникать сквозь  керам ическую оболочку

Приведем ориентировочные данные о величине  коэффициен 
проницаемости по водороду А'н., (для металлов  и керамики)  и : 
гелию А'не (для стекол и керамики) ,  измеренные в комбинир 
ванных едини ца х — (л • Т о р /с м 2-с)  ( м м / ( а т м ) ' " ) :

•  М е т а л л ы  (298 К): К н, и  1 0 ' 6 (Pel), 10~ 9 (Fe),  Ю -11 ( N r
10- ' 4 (Си),  Ю“ 20 (А1);

•  Стекла  (298 К): А'не ~  Ю ~ 8 (кварцевое  стекло),
10 —10 Ч- 1 0 ~ 14 (щелоч ные  стекла),
10- 12 (БСС) ,  10“ 13 (Ф СС ) ,  10“ 15 (ССС

•  К ерамика  (973 К): А ' н , ~  1 0 _12 (АОК и М С К ) ,

А н е ~ Ю - п (АОК),  10- 13 (МСК) .

Приведенные значения  А'н., и Л'не соответствуют температур 
указа нн ой в скобках,  и экспоненциально возрастают с роете 
температуры.

Как видно из этих данных,  наибольшей проницаемостью i 
водороду обладает  палладий,  из которого по этой причине и 
готавливают мембраны для диффу зи онной очистки водорода. 1 
металлов ,  используемых в качестве  элементов  оболочек,  маль 
значением К\\., обладает  медь,  которая по своим вакуумнь 
свойствам не уступает  стеклам,  что делает  ее пригодной для  ко 
пусов мощных  СВЧ-приборов.  Алю ми ний ,  из-за предельно ни 
кой газопроницаемости,  применяется в качестве  наружного п 
крытия  ваку умны х колб с целью пре дотвращения натекания  а 
мосферны х газов. Д а н н ы е  по керамике  свидетел ьст вуют в поль 
ее применения вместо стекол для  создания  металлокерамическ!  
оболочек приборов.  Газонатекание таких приборов в целом i 
воздуху превышает примерно на порядок приведенные значени
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э вызвано ка п и л л яр н ы м  проникновением атмосферных  газов 
:ил1  как  естес тв енной пористости керамики,  так и пористости 
таллов,  во зн и кш ей в результате  их коррозионного и усталост-  
го ра стр еск ив ани я .

5.8 . Диффузионны е задачи на введение вещества

Хара кт ерн ы м  пра кти чес ким примером задачи такого типа 
лястся д и ф фу зи о н н о е  легирование  полупроводников  с це- 
ю изменения  их э л е к троф из ич ески х свойств при создании 
эктрон но -д ыр очны х  переходов и изоляци и элементов инте- 
эльных схем.

Д л я  а н а л и з а  процесса  легировани я ,  описываемого диффузи-  
ным уравнением (5.33),  применяется  модель полуограничен-  
го т ела , з а н и м аю щ ег о  пол упр остранство  при х >  0. Полупро-  
тник счи тается  изна чал ьно  нелегированным,  т. е. всегда с ( х >  
Э, /) =  0 при t ^Ж), где момент  времени t =  0 соответствует 
чалу процесса  легирова ния .

Рассмотрим постано вк у граничной задачи и приведем ее 
эн чательное  реше ние  (без вывода)  для трех наиболее  распро- 
заненных моделей ди ффу зи он но го  легирования.

1. Диффузия из постоянного источника. В этой модели 
эдполагается,  что среда ,  расположе нная  при х < 0 , содержит 
ф фуз ан т  ( л еги рую щ ую  примесь) ,  убыль которого в результате 
ффузии в пол уп ростр ан ст во  х >  0 непрерывно восполняется  
счет внеш него  источника .  Это  об еспечивает  на границе по- 

проводника при х  =  0  неизмен ную во времени поверхностную 
щ ен тр а ц и ю  г1 <) =  cons t  (связывающая граница  с граничным 
ю ви ем  (5.30)) .  На  этом основании начальное  и граничные 
товия имеют сл еду ю щи й вид:

с{х, t ) \ r = 0 =  Я  и с ( . г ' , Ш . _ М - > 0  при t >  0. (5.57)

Искомое  ре ше ние  граничной задачи,  поставленной уравнени- 
и (5.33),  (5.56)  и (5.57),  имеет  вид (ср. формулу (5.47))

■ c rfcB =  1 — e r f  г — допо лни тельн ая  ф ун кц ия  ошибок (от англ. 
or (unction complement ), графи к которой дан на рис. 5.7; при

в твердое тело

<"В. Щ = 0  =  0  при 0  <  х <  оо (5.56)

(5.58)
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этом erf -функц ия определена в форме (5.48).  Качественный г 
решения (5.58) показан на рис. 5.10.

Рис .  5 .10.  Р а сп р е д е л е н и е  л е г и р у ю щ е й  п ри ме с и  в п о лу п р о в о д н и к е  в pasi  
м о ме н т ы  в р е ме н и при д и ф ф у з и и  из п о ст о я н н о г о  и с т о ч н и к а

Ра ссматриваемая  диф фу зи он на я  задача  противополол- 
«вакуумной» задаче об ез га ж и в а н и я ,  поставленной уравне! 
ями (5.33),  (5.45) и (5.46),  которая в «полупроводников*: 
формулировке  соответствует случа ю испарения примеси 
предварительно насыщенного  полупроводника .  В дат-: 
рассматриваемом случае  полученное  «полупроводников!  
решение  (5.58) близко  по структуре  к «вакуумному» решен 
(5.47).  В частности,  плотность потока  ди ф фуз ант а ,  вводим! 
в полупроводник в момент времени /, вычисляется  ан ал о ги 1 
тому, как это было сделано при выводе формулы (5.50):

ах
(5.

Об щ ее  количество  примеси Q(t)  =  /) с/.г, в в е д е т
через единицу поверхности полупроводника  за время t, ле 
найти интегрированием плотности диф фузи онного  потока (5.Е

Q ( t ) = f ............ - „ / D tJ{t!)(lt'  =  2c4J —  ~  i. 1 3 1 \ \ I)! . (5.

2. Диффузия из полуограниченного источника. В э
модели предполагается,  что среда,  расположе нная  при .г < 
изначально содержит однородно распре дел ен ную л е г и р у ю т  
примесь с концентрацией с о, убыль которой при диф фузии  в 
л уп ространс тво  х  >  0  не восполняется  внешни м источником.
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На этом осно вании началь ное  и граничные условия имеют вид

{го при — оо <  х  <  О,
(5 '6 ! )

О при 0  ^  х  <  оо,

<•(./',/) |  __ ^  =  г0 и с(х, t) | > 0 при t >  0. (5.62)

ж .г =  0  о бесп еч ив ается  непрерывность  диффузионного  потока 
'Не/Ох) в сил у  того, что на границе раздела  областей нет 
точников  стока  или истока  частиц.

Искомое  решен ие  граничной задачи,  поставленной уравнени- 
и (5.33),  (5.61) и (5.62) ,  имеет  вид (ср. формулу (5.58))

ri х. I : cr ic . (5.63)
2  2  s/Dt.

На рис. 5.11 качеств ен но показана  зав исимость  (5.63) для 
ох моментов времени.  В данном случае  распределение  примеси 
полупроводнике  (при ./• >  0 ) полностью совпадает с ан ал о ги ч ­
е н  расп ред елен ия ми ,  полученными при диффу зи и из посто- 
ного источн ика  (рис. 5.10) ,  только концентрация  в плоскости 
= 0  вместо г.ч равня ет ся  г0/ 2 .

с. 5.11.  Р а с п р е д е л е н и е  л е г и р у ю щ е й  п ри ме с и  в и ст о ч н ик е  и п о л у п р ов о д н и к е  
>;:.iHue м о м е н т ы  в р е м ен и  при д и ф ф у з и и  из п о лу о гр а н и ч е н н о го  и с т о ч н и к а  

в г о мо г е н н о й  с и с т е ме

П ре дс тавл ен ны е на рис. 5.11 кривые в больш инстве  случаев  
леки от реального  распределения  примесей,  так как они по- 
чены в предположе нии,  что коэ фф иц ие нт  диф фу зи и примеси 
инаков для  м атер иа ла  источника  и для полупроводника {го­
вен ная  система).  В дей ств ительно ст и это не так,  поскольку 
ычно ист очник и полупроводник представляют собой разные 
щества ,  т. е. имеем дело с гетерогенной системой.

В этом сл уч ае  источн ик и полупроводник д ол ж н ы  рассмат- 
ваться как две  отдельные среды с искомыми распределениями
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диф фузант а :  c \ ( x , t )  — в источнике  (при —оо <  х  <  0 ) и с2(х 
— в полупроводнике  (при 0 <  х <  оо). Д л я  ка ж до й из этих  фуь 
ций зап исывается  свое диффу зи онн ое  уравнение  типа (5.3 
а начальное  и граничные условия  (5.61) и (5.62),  переписанн 
с введением индексов 1 и 2 , дополняются  следую щи ми г р а т  
ными условиями при х =  0 , обесп ечи ваю щи ми 
•  непрерывность  потока из-за отсутс твия  накопления  приме 
на границе:

dc2{ x , t )D d c \ ( x , t )
д х

D 2-
X 0 дх

при t >  0, (5.6
х = 0

•  перераспределение  примеси ме жд у  среда ми из-за различия  
растворимости в материале  источника  и в полупроводнике,  > 
рактеризуемого  коэ ффициентом рас пределения  (сегрегации)  К  
=  Cs\/Cs2-

C i { x , t ) \ x = 0 =  K c 2(x, t ) \  r = 0 при t  >  0. (5.6

Ко эффициент  распределения  примеси м еж д у  двумя  тверды, 
ф а з а м и  введен по аналогии с таким ж е  коэ фф иц ие нт ом  ( 2 .4 
для  жи дк ос ти  и твердого тела.  По опр еделению эта величи 
чисто равновесная.  Пр именимость  ее к рассматриваемой нер; 
новесной ситуации обосновывается  теми же соображ ен ия ми,  i 
торые были выска зан ы в связи с формулой (5.35).  На  этом ось 
вании ко эф фициен т  распределения  связывает  только поверхнос 
ные значения  концентрации cs \(t)  =  c \ (0 , t )  и cs2(t) =  c2(0 ,t ) .

Р ешени е  данной граничной задачи имеет  следую щи й вид:

с\(х,  t) =  [ К  — R  e r f — f  ) при — оо <  ./■ <  0, (5.6
; К +  R  \  2 s/ Щ . )  F

с^ х Л )  =  к Т 1 г а к 2 Ш  " ри 0 < л : < ’с ' ( 5 f

где введено обозначение  R  =  \ j D 2j D \  .
Х ар акт ер  распределения диф фуз ант а ,  описыва емый форму;  

ми (5.66) и (5.67),  качественно можн о понять,  если Bocno j  
зоваться  кривыми,  показан ным и на рис. 5.11,  и дополните;  
ными граничными условиями (5.64)  и (5.65).  Согласно (5.61 
отличный от единицы коэ фф иц ие нт  распред еления  обеспечива 
ра злич ны е поверхностные концен траци и с,ч] и csо в см е ж ш  
фаза х ,  как  показано на рис. 5.12,  где К > \ .

При разных ко э ффициент ах  д иф фузи и ( D \ ^ D 2) требован 
(5.64),  в ы р аж аю щ ее  равенство  ди ф ф у зи о н н ы х  потоков на гр



5.8. Д иф ф узионны е задачи на введение вещества 265

не раздела  сред,  обес пе чивает  различный  наклон кривых по 
зные стороны от границы,  что видно из рис. 5.12,  где D\ > D 2. 
с к о л ь к у  на границе  отсутствуют источники стока  или истока 
:т и ц  и нет их накопления ,  в любой момент  времени t >  0  коли- 
:тво  у ш ед ш и х  из источн ика  и по ступи вших в полупроводник 
: т и ц  одинаково.  Следовательно,  на рис. 5.12 площади выше 
ивой c \ ( x j ) ,  до горизонтальной линии г0 , и под кривой c2(x , t )  
лжны быть равными.

с. 5 .12.  Р а с п р е д е л е н и е  л е г и р у ю щ е й  п ри ме с и  в и с т о ч н ик е  и п о л у п р ов о д н и к е  
при д и ф ф у з и и  из  п о л у о г р а н и ч е н н о г о  и с т о ч н и к а  в г е те р ог е н но й  с т р у к т у р е

3. Диффузия из поверхностного источника с отража- 
цей границей. В этой модели источником с л у ж и т  поверх- 
стный слой (0  <  х < (I), в котором изначально присутствует 
породно распр ед еленная  примесь  с концентрацией cq. Л ева я  
аница  этого слоя пре дполагается  о т раж аю щ ей  с граничным 
ловием (5.29)  при х =  0, т. е. она не пропускает  частицы 
ю л а с т ь  .с <  0. Тогда в процессе диф фу зи и легир ую щ ая  примесь 

слоя толщ ин ой (I может  быть «разогнана» только  в область
> (I. На  этом основ ани и начальное  и граничные условия имеют 
едующий вид:

!со при 0  <  х < (I,
I  .,<■ <5 -6 8 >
0 при (I ^  х <  ос,

=  _ п д ф : Л )■ = о Ох
=  0  и с(ж, t) | а;_ 00—»■ 0  при t >  0 . 

.1 = 0
(5.69)

Искомое  решен ие  граничной задачи,  поставленной уравнени- 
П1 (5.33),  (5 .68)  и (5.69) ,  имеет  вид

/ го (  v  +  d x — d \
г (л;- 0  =  C1' f— 7 =  ~  С1̂ — 7 =  ■ (5.70)2 V 2 y/Dt 2 s/Dt )
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При диф фу зи и из слоя конечной т о лщ ин ы  количество  j 
гирующей примеси ограничено исходной величиной Q =  <\ 
В процессе легирования  происходит  перераспределение  приме 
ме жд у слоями,  называемое  «разгонкой примеси».  Естествен!  
что при t  —> оо концентрация  примеси,  разогнанной на оче 
большое расстояние,  стремится  к нулю.

В пределе бесконечно тонкого слоя,  когда сохраняет 
количество  примеси Q =  cqcI  в  слое при <7 0, выраже ни е  (5.7 
суще ст венно  упрощается .  При этом начальное  распределен 
примеси (5.68) представляется  в виде единичной импульсы 
функ ц ии  6(х),  для которой й'(;г)г/.т =  1. Отсюда

ф \ £ ) | / = 0 =  Q 3 (х )< так что ci.r.O.ii.r =  (.). (5.7

Применяя  к выражению (5.70) предельный переход <7 
—> 0 при условии Q  =  cqcI =  const ,  с учетом того факта ,  ч 
для  e rf -функции (5.48) разложе ни е  в ряд  Тейлора в л и н ей ж  
приближе нии  дает

erf  (г  ±  и) ~  e rf  г ±  с 
\/ТТ

получаем распределение  легирующей примеси в форме функш  
Гаусса:

( л  Q ф : ,  t) =
\Jn D t

exp
4 D t

(5.7

Рис .  5 .13.  Р а с п р е д е л е н и е  л е г и р у ю щ е й  
п ри ме с и  в п о лу п ро в о д н и ке  в р аз ны е  
м о ме н т ы  в р е ме н и  при д и ф ф у з и о н н о й  
р а з г о н к е  пр име си  из  б е с к о не ч но  т о н ­
кого по в е р х но с т но г о  и с т о ч н и к а  с о т р а ­

ж а ю щ е й  г ра ни це й

К ачественны й вид завис 
мости (5.72) для разных м 
ментов времени показан 
рис. 5.13.  При этом площа, 
под ка ж до й кривой одинако 
и равняется  Q — const ,  а к 
сате льная ,  проведенная к кр 
вой в точке  х — 0 , горизо 
тальна ,  поскольку  г р а н и ч т  
условие  (5.69) для  отраж 
ющей границы обеспечива* 
здесь  дс./дх  =  0 .

В заклю че ни е  по лез1 
сопо ставить  две  моде; 
диф фузи и — из постоянно
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■точника и из бесконечно тонкого слоя с о т ра ж аю щ ей  границей,  
которых пр оявляется  разное  поведение поверхностной 

нщ ентрации  г ч и кол ичества  введенной примеси Q  (при этом
=  .г/ ' 2 / 0 7  ):

erfc-распределение  (5.58)  гауссово распределение  (5.72)

<:(-r, t) =  cs orfc с, c(;r, t) =  гА( / ) е х р ( - с 2),

Графическое  сравнен ие  этих  распределений дано ниже  на 
1с. 5 . 1 4 а ,  где качественно показано распределение акцептор- 
)й примеси N . \ (.;■) при легиро вании  из постоянного источника  
■плотная кривая)  и из бесконечно тонкого слоя с отража ющ ей 
заницей (п ун кт ир на я  кривая)  для  случа я  одинаковой поверх- 
эстной кон центрации.

П ри мени мость  ра ссм отренн ых  выше моделей диффу зи и к раз- 
пчным пр ак ти чес ки м способам легирования  полупроводников  

на хож дение  глубины зал еган ия  р - п - перехода обсу ж да ю тся  
следую щем параграфе.

5.9 . Принципы диффузионного легирования 
полупроводников

Рас смотрим  некоторые вопросы практической реализ ац и и мо- 
е.чей д и ф фузи он н ог о  легир ования ,  изложе нны х в предыдущем 
ара графе.

По ти пу  ист очника  и способу введения  примесей в полупро-  
одпик все современные  методы легирования  можно раздел ить  
а две  боль ш ие  группы.

1. Легирование из парогазовой фазы. В этом случа е  про- 
есс диф фу зи он но го  леги ровани я  обычно проводят одним из 
л еду ю щи х способов:  

в зап аянн ой кварцевой ампуле  с необходимыми компонентами;  
в открытой проточной системе с потоком газа-носителя  ( Н 9 , 

ч’о, Аг, Не);
в вакуумной камере  с откачкой или с наполнением ее инерт- 

ым газом ( N o .A r ,  Не).
Необходима я  для  легир ования  примесь поставляется  в газо- 

ую фа зу  либо путем подачи соответс тв ующ его  газа,  либо за счет 
епарения  твердого или ж и дк ого  источника .  Подбором те х н о л о ­
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гических параметров  (давления  газа или те мпературы испаря 
мого источника)  поддер живают постоянным ну ж ное  парциал 
ное давление  р  легирующего газового компонента.  Неизменн;  
температура  Т  в зоне легир ования  об есп ечивает  по стоянс т1 
к оэ фф ициен та  растворения примеси s(T) .  Согласно соотнош 
нию (5.35),  это приводит  к постоянной поверхностной конце 
трации  cs растворенной в полупроводнике  примеси,  а имени 
cs {T)p"1 =  const .  Следовательно,  при легиро вании  из парогазовс 
фазы  реализуется  модель постоянного источника  (см. форму;
(5.58) и рис. 5.10).

2. Легирование из поверхностных источников. В полупр< 
водниковой технологии используют следую щие типы поверхнос  
ных источников.

Легирование из напыленного металлического слоя пр< 
водят при температуре ,  превыш ающ ей температуру плавлепи 
предварительно напыленного  метал ла-примеси.  Расплав  метал 
ла растворяет в себе атомы полупроводника ,  создавая  жи дк и 
раствор-расплав  состава  сж. Н ар я ду  с этим,  в приповерхностно 
слое полупроводника в результате  вхожд ени я в его решетку атс 
мов металла  (донора или акцептора)  возникае т  твердый раство 
состава ст. В соответствии с диаграммой плавкости систем 
мета л л -п о л у п р о во д н и к ,  при данной температуре  устанавливает 
ся вполне  определенное  значение  ко э фф иц ие нт а  распределени 
примеси К ( Т )  =  сТ/ с ж. Условие Т =  cons t  обеспечивает  посте 
янну ю поверхностную концентрацию cs растворенного в пол\  
проводнике  металла-примеси,  а именно: cs =  c' =  А ' ( Т ) с А =  consl 
Следовательно,  при легировании из напыленного  металлическог  
слоя реализуется  модель постоянного источника  (см. формул
(5.58) и рис. 5.10).

Легирование из эпитаксиального слоя происходит  за сче 
управляемой или неконтролируемой диф фу зи и примеси,  присут 
ствующей в эпитаксиальн ом слое,  в см е ж н ы й  с ним кр ис тал /  
Как правило,  толщ ин а слоя превышает  д иф фу зи о н н у ю  длин; 
примеси,  £ диф =  \fD~t., так что в данном случае  работает  мо 
дель полуограниченного источника.  В многослойн ых эпитак 
сиал ьны х структ урах  обычно подложка соде рж ит  наибольшее 
количество  примесей,  которые могут н е ж ел ател ьн ы м  образо:* 
легировать  эп итакс иал ьны е слои.  Зак оно мер но сть  легиров анш  
для  гомо эпитаксиальных структу р  (в которых материал эпи 
такс иа льн ых  слоев и подложки один и тот же) подчиняете} 
соотношению (5.63),  пок азанному на рис. 5.11,  в отличие  о- 
г етероэ пит акс иал ьн ых структур ,  для  которых применимы более
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юж ны е за вис имо ст и (5.66) и (5.67),  качественно изображенные 
1 рис. 5.12.

Легирование из поверхностных окислов в кремниевой тех- 
>.югии выполняют,  используя  в качестве  источников бора В 
кцептор)  и фо сфо ра  Р (донор),  соответственно,  боросиликат-  
>е стекло  // /В0О 3 ■ nS iC b (Б СС )  и фосфорно -си ликат ное  стекло 
Р 0О 5 ■ /(SiCb (Ф С С ) .  О ки слы  В0О 3 и Р 2О 5 взаимодействуют 
кремнием по р еакц и ям

2 В 20 3 +  3 Si -> 3 S i 0 2 +  4В и 2 Р 20 5 +  5 Si ^  5 S i 0 2 +  4 Р

образован ием  свободных атомов бора и фосфора ,  легирующи х 
эиповерхностный слой кремния.  Поскольку  толщ ина слоев Б С С  
Ф С С  велика  по сравнению  с диффу зионной длиной,  L m ф =  
\ D t  , бора и фо сфо ра  в кремнии,  то к этому случаю приме- 
1ма модель полуограниченного источника  в гетероструктуре ,  
ш сы в а е м а я  за вис и мо стями (5.66) и (5.67),  качественно пока- 
11111ыми на рис. 5.12.

Легирование из рекристаллизованного и ионно-имплан- 
ированного слоев проводят  следу ющи м образом.  Рекристал-  
Л в а н н ы й  слой образуется  на поверхности полупроводника 
результате  распла влени я  предварительно напыленного металла  
ли сплава,  соде рж ащ его  леги рую щую  примесь,  с последующей 
^кристалли зац ией  раствора-расплава .  Во зни каю щий на поверх- 
эсти полупр ово дника  легир ованн ый слой достаточно тонкий 
1змеряемый еди н и ц ам и  микрон) ,  и в дал ьнейшем требуется 
азгонка примеси в глубь полупроводника.  Операц ия  формиро-  
ания р е к ри ста ллиз ов анн ого  слоя соответствует  «загонке приме- 
1». Цель  загонк и может  быть т а к ж е  достигнута  применением 
В-шой и м п ла н та ци и,  за к л ю ча ю щ е й с я  во внедрении в кристал-  
ическую реше тк у полупроводника  высокоэнергетических ионов 
римеси,  бомб ард ир ующ их  его поверхность.  Толщина ионно- 
м пл ант ир ованн ы х  слоев определяется  средней длиной пробега 
энов в твердом теле.  Ее величина  измеряется  д есятк ам и и 
)тнями ангстрем в зав исимости от энергии ионов, что на 1 - 2  
эрядка  меньше т о лщ и н ы  р е к р и ста ллиз ова нн ы х слоев.

Оп ера ци я  за гонки примеси является  первым этапом ком- 
инированного  процесса  легирования .  За к лю ч и те л ьн о м у  этапу 
азгонки предшест вуе т  операция  окисления кремния с целью 
■ д а н и я  на его поверхности окисла SiOo, моделирующего от- 
а ж а ю щ у ю  границу,  которая  д о л ж н а  предотвращать  диффузи ю 
гомов примеси из кристалла .  М од ель  от ра ж аю щ ей  границы 
ожет  быть р еализ ована  только для  тех примесей,  коэ ффици ент
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диф фу зи и которых в двуокиси кремния сущ еств енно меныш 
чем в кремнии.  Ориентировочные отношения этих коэффицие! 
тов для  основных легиру ющи х примесей в кремнии при 1100 '" 
составляю т Ds\o j D Sl =  2 , 5 '  10 - 4 для бора и D S]o J D Sl =  1 ,2 
х 10- 2 для фосфора.  Однако не для  всех примесей справедлив 
такие  соотношения: например,  галлий и ал ю мин ий  диффундир_\ 
ют в оксиде  кремния в 4 0 0 - 5 0 0  раз быстрее,  чем в кремнии,  чт 
исключает  их практическое  исп ользование  в качестве  легирук 
щих примесей.

Таким образом,  после окисления  поверхности кремния з; 
кл ю чител ьна я  стадия разгонки примеси реализуется  в рал 
ках  модели поверхностного источника с отражающей грс 
ницей , при этом рекр и ста ллиз ованн ый  слой соответствует  ш 
точнику конечной толщины  (см. формулу (5.70)) ,  а ионпс 
имплантиров анный слой — бесконечно тонкому источник 
(см. формулу (5.72) и рис. 5.13).

Подведем итог вышеиз ложе нным сведениям.
1. Мо дель  д иф фу зи и из постоянного источника ,  описываема 

ур авнен ия ми (5.33) и (5 .5 6 ) - ( 5 .5 8 )  (см. рис. 5.10),  реализуете  
при легировании  из парогазовой ф азы  и напыленного  металличс 
ского слоя.

2. Мод ель  диф фузи и из полуограниченного источника  в гс 
могенной структуре ,  описываемая  ур авне ни ями (5.33) и (5.61) 
(5.63) (см. рис. 5.11),  реализуется  для процессов  взаимного  ,/к 
гирования  слоев в гомоэпитак сиа льных  структурах .

3. Мод ель  диф фу зи и из полуограниченного источника  в гс 
терогенной структуре ,  описываемая  уравнен ия ми (5.33),  (5.61 
(5.62) и (5 .64)—(5.67) (см. рис. 5.12) ,  реализу ется  при легиров;  
нии из гетероэпитакс иал ьн ых слоев и поверхностных окислов.

4. Мо де ль  д иф фу зи и из поверхностного  источника  конечно 
то лщ ин ы с о т ра ж аю щ ей  границей,  опи сываемая  уравнениям
(5.33) и (5 .68)—(5.70),  реализуется  при легиро вании  из рекрг 
стал л и з о ва н н ы х  слоев.

5. Мод ель  диф фу зи и из бесконечно тонкого поверхностног 
источника  с от ра ж аю щ ей границей,  опи сываемая  уравнениям
(5.33),  (5.69),  (5.71) и (5.72) (см. рис. 5.13),  реализуется  пр 
легировании из ио н но -им пла нтир ованных  слоев.

Кратко рассмотрим схемы создания  д иф фуз и он ны х  р - п  
переходов на основе модели лег иро вания  из постоянного ис­
точника ,  часто реализуемой в полупроводниковой технологи! 
На  рис. 5.14 показаны распределения  донорной и акцепторно 
примесей для трех случаев:  а — д и ф фу зи я  акцепторной примес
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не. 5 . 14 .  К а р т и н ы  р а с п р е д е л е н и я  д о н ор н ой  и а к ц е п т о р н о й  п ри ме се й  д л я  т ре х  
тучаев  л е г и р о в а н и я  п о л у п р о в о д н и к а  / / - т ипа  с о дн ор од н ым  р а с п р е д е л е н и е м  
’i„, и с х о д н ы х  д о н о р н ы х  ц ент ров :  а — л е г и р о в а н и е  а к ц е п т о р а м и  из  пос т о ян -  
:)го и с т о ч н и к а  ( с п л о ш н ы е  к р и вы е )  и из  б е с к о н е ч н о  т о н к ог о  п о ве рх н ос т н ог о  
: т о ч н и к а  с о т р а ж а ю щ е й  г р а н и ц е й  ( п у н к т и р н ы е  к ривые ) ,  6 — л е г и р о в а н и е  
ч ц еп то р ами  из  п о с т о я н н о г о  и с т о ч н и к а  с о д н о в р е м е н н ы м  и с п ар е н и ем  и с х о д - 
ых д о но р о в ,  в  — к о м б и н и р о в а н н о е  л е г и р о в а н и е  а к ц е п т о р а м и  и д о н о р а м и  из

п о с т о я н н о г о  и с т о ч н и к а

кристалл  с однородной концентрацией Лг])о исходных доноров,
— то же  при одновременном испарении исходных доноров

з кристалла ,  в —- комбин иро ванна я  ди ффу зи я  акцепторной и 
опорной примесей в однородно легированный полупроводник 
-типа.  Д л я  сравнен ия  на рис. 5 . 1 4 а  пун ктирными кривыми 
оказа н  случа й легир овани я  из бесконечно тонкого источника  

о т р а ж а ю щ е й  границей.  Точки пересечения кривых на верх- 
их графиках ,  обозн аче нн ые  цифр ами 1, дают положение  р - п -  
ерехода по к аза нное  на н и ж н и х  графиках ,  и зо б раж аю щ и х
од разности конце нтр аци й Лгп(-т) -  N,\(x).  Д л я  вычисления глу- 
ины з алеган и я  р — /(-перехода воспользуемся  формулами пр ед ы­
дущего параграфа.

Случай 1. Легирование полупроводника с однородной кон- 
'.ентраиией доноров  A’do акцепторной примесью из постоян-  
'ого источника  ( спло ш ные  кривые на рис. 5 . 1 4 а ) .  В этом слу- 
ае применение формулы (5.58) при с.ч =  N,\s позволяет  записать
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условие образования  р - п -перехода в виде
х„-

К а (хр- п,1;>\) =  N As crfc 'L - —  =  N m ,
2 \ / U  Л'Л

где D \  и t,\ — коэффициент  диф фу зи и и время введения а 
цепторной примеси.  Тогда глубина зал еган ия  р - п - перехо, 
равняется

Хр—п =  2zqL \ ,  при этом erf  го =  1 -  , (5.7

где Ь,\ =  а/ДдЛх — длина  диф фу зи и акцепторной примес 
а величина  zq находится как корень второго уравнения  (5.73).

Случай 2. Легирование полупроводника с однородной ко, 
центрацией доноров N p 0 акцепторной примесью из бесконеч /• 
тонкого поверхностного источника с отражающей границе 
(пунктирные кривые на рис. 5 . 1 4 о). В этом случае  применен! 
формулы (5.72) позволяет запи сать  условие образ овани я  p - i  
перехода в виде

где Q л — количество акцепторов  на еди ниц у площади,  введе! 
ных в полупроводник на этапе  загонки примеси.  Отсюда получ; 
ем уравнение  для нахождения глубины зал еган ия  р - н - переход,

х ' - =  4 Д ' ,Л 1 , 1 •

Из выраже ния (5.74) следует,  что с ростом времени t д вс 
личина  Хр-п сначала  возрастает,  а затем начинает  убывать ,  к( 
гда максимум функ ц ии  Гаусса с ни ж ает ся  до значений,  близки 
к величине Л^о- Нетрудно найти максимально е  удаление p - i  
перехода от поверхности полупроводника:

=  y j 2 D At'£nx =  ^ 2  L ‘" ax,
при этом

=  I ( Q a  \ 2 0 . 1 1 7  ( Q ±  
А 2 ,7 2 тгО Л \ N m J  О д  Ц DO

Случай 3. Легирование полупроводника акцепторной при 
месью из постоянного источника с одновременным испаре 
нием исходной донорной примеси (рис. 5 . 1 4 6 ) .  В этом случа  
применение  формул (5.47) и (5.58) при с0 =  0 и r s = 
=  N As позволяет записать  условие образовани я  р — / / -переход
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следующем виде

•Уд / д )  =  N As e r f  с

=  N m  c r f 2 ^ g _  .У„1./> „ , / д ; .

есь Д . \  и D o  — к оэ фф иц ие нт ы  диф фузии  акцепторов  и до- 
ров, / д  — время ди ффу зи онн ого  введения  акцепторов  и од- 
временного испарения  исходной донорной примеси.  Отсюда 
думаем глубину зал еган ия  р  — п-перехода:

=  2 zqL.\,  при этом erf  со =  1 — er f /? ~о, (5.75)
N \ s

: И =  у / D . \ / D \ )  =  L \ / L n  — отношение  ди ффузи он ны х длин 
цепторов и доноров,  а велич ина  го находится  как корень в т о ­

р о  уравнения  (5.75).
Случай 4. Комбинированное легирование полупроводника  

виде последовательных циклов введения акцепторов и до- 
ров из постоянного источника.  В подобных случ ая х  обычно 
есто диффу зи он но й дли ны  Ь 1Щф =  \f~Dt вводят  в рассмотрение  
ф ек ти в н у ю  д и ф ф у з и о н н у ю  дли ну

L'Z\, =  s / D ] (Tl )t.l + D 2( r 2) t2 +  ... .

есь D \ ( T \ ) , D 2{T2) , . . .  — значения коэффициента  диф фузи и 
я акцепт оро в  или доноров  при температурах  нагрева Т\, Т2, . . . ,  
' i .  Iо,*..  — п р о д олж ит ельн ость  циклов  нагрева.

В нашем сл уча е  (рис. 5.14 в) полупроводник п-типа  имеет 
породную концен траци ю iV^o исходной донорной примеси,  
процессе д и ф ф у зи и  сначала  вводятся акцепторы,  а затем 
юры со сл еду ю щ и м и  парам етрами  процесса:  D \(T \ )  =  D\(T_\) ,  
= t д — для  первого («акцепторного»)  ци кла  и £>2 (Т2) =  .Он(Тп) ,  
= / и — для  второго («донорного») цикла.  Тогда применение  
рмулы (5.58)  позвол яет  за пи сат ь  условие образования  р - п -  
эехода в виде

Л  п о  +  А ' Ъ ,  e r f c
2 \ /£ )d (T i ) )^ i )

■ N. \s crfc-
2\/Д\(Та)̂ а +  D,\(Tu)tn

гсь A'n.s и Nj\s — концен траци я  доноров и акцепторов  на 
зерхности при х =  О (см. рис. 5.14 в), £>д(ТЬ) — коэффици-  
г диф фу зи и акц еп то ро в  при температуре  Т2 =  Тп для второго
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лучаем глубину залегания  р —//-перехода:
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где R  =  У А ) ( гЛ ) ) / , ) / [ А л ( Т л К л  +  D A(TD)t»} , L d = ^ / D d (Td )
— ди ффу зи он на я  длина  донорной примеси,  а величина  z0 на.' 
дится  как корень второго уравнения  (5.76).

Таким образом,  комбинированная  д и ф фу зи я  примесей п 
определенных параметрах  процесса легир овани я  позволяет с 
здавать  транзисторные структуры типа n —p —v или р —п —р.

5.10. Диффузионная и химическая кинетика 
гетерогенных процессов

До сих пор рассматривалась  ли ш ь  д и ф ф уз и онн ая  кинети 
в задачах  удаления  из твердого тела  и введения  в него необхо; 
мых веществ.  В технологической пра ктике  широкое  распрост] 
нение получили процессы,  в которых одновременно с диффузпс 
ным массопереносом пр ин ципиа льную  роль играют гетерогенн 
хим ические  реакции.  Эти реакции происходят  на поверхиос 
твердого тела,  граничащего  со смежной (газовой или жидк(  
фазой,  д в и ж у щ е й с я  относительно этого тела  и п о д п и ты в а ю т  
компонентами реакционну ю поверхность.

Примером гетерогенного процесса могут с л у ж и т ь  газотра: 
портные химические  реакции (см. п. 3.5),  с л у ж а щ и е  для хил 
ческого ос ажд ен ия  на подложке твердофазны х (в том числе -л 
таксиальны х)  слоев путем транспорта  веще ств  в газовой фа 
Н аряду  с осажд ени ем ,  при помощи таких процессов решаются 
прямо про тивоположные задачи удаления  твердых веществ  пут 
химического травления  в газовой или ж и дк ой фазе.

Сл ож н ые гетерогенные процессы,  как правило,  протека 
в несколько последовательных стадий (этапов),  среди которы.'

•  ди ффузи он на я  доставка  исходных хим и че ск и х реагент 
из объема питающей фазы (газовой или ж и дко й)  к реакциош 
поверхности,

•  адсорбция молекул и атомов реагентов  поверхностью,
•  диффузия  адсорбированных частиц (атомов и молекул) 

поверхности,
•  хими чес кие  взаимодействия  межд у  части ца ми на р е а т  

онной поверхности (собственно хим и че ска я  реакция) ,

(5.7



5.10. Д и ф ф узионная  и химическая кинетика процессов 275

•  десорбция продуктов  реакции с поверхности,
•  д и ф ф у з и о н н ы й  отвод продуктов  реакции от поверхности 

1\ 'бь внешней фазы (газовой или жидкой) .
Д л я  мно го стади й ны х  процессов  их результирующая скорость  

•ячно лим ит ир уе тся  скоростью наиболее  медленной стадии.
' и н я то говорить,  что процесс протекает в диффузионной обла-
и,  если медленной л им ит ир ую щ ей стадией является  диффузи-  
пый массоперенос ,  и, наоборот,  — в кинетической области,  
тн скорость  процесса  в целом определяется  скоростью соб- 
;енно хими чес кой  реакц ии  на границе раздела  фаз  как самой 
.тленной стадии процесса.

Как правило,  сорбц ион ны е процессы на поверхности твер- 
го тела,  рассмотренные  позже в главе 6 , являют ся  достаточ-  

быстрыми в сравнении с диффузи он ны м массопереносом и 
мическими вза имо де йст вия ми.  Поэт ому в данный момент ис- 
гочаем их из ра ссмотрения  как мало суще ственные,  поскольку 
и не л и м и т и р у ю т  об щу ю скорость гетерогенного процесса,  
лее того, в ст ац ио на рн ы х  условиях поверхностные процессы 
юорбция,  поверхн остная  д иф фу зи я ,  десорбция)  неотделимы 
собственно хими чес кой  реакции и вместе с ней формируют 

н етическую стадию процесса.
Д л я  опред еленности  будем рассматривать  гетерогенные про- 

есы с участием газовой фазы. По аналогии с хим ическими 
ак ц ия ми (3.13) и (3.46),  за пи шем реа кцию взаимодействия  
ж ду твердым вещест вом S и многокомпонентной газовой сре- 
й з об общенной форме (приведенной к одному молю твердого 
мпонента S ) :

S +  (5.77)
II к

есь по -п реж нем у н и ж н и е  индексы «н» и «к» соответствуют 
чальным и конечным уч ас тни ка м  реакции,  а верхний индекс
- о то бр аж ае т  их газообр азн ое  состояние .

М о ж н о  говорить,  что р еакц ия  (5.77) формирует  на реакцион- 
й поверхности па рц иал ьны е химические потоки , Д ИМ и .Д™, 
рож денн ые  ком понентами А„ и А к. Будем считать данные 
токи о тр и ц ател ь н ы м и  для  и сч еза ющ их  реагентов  (,/дим <  0  при 
ямой реакц ии  и , /™м <  0  при обратной реакции)  и положитель-  
1 ми для  в о зн и к а ю щ и х  реагентов  (.7дим> 0  при прямой реакции

>  0  при обратной реакции) .
В стационарн ом р е ж и м е  парциальные хими ческие  потоки 

;стко св яза ны  м е ж д у  собой условием стехиометрии о б о бщ е н ­
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ной химической реакции (5.77),  за пи сан ны м в форме
J X V ,  м

Лц J
\  к __  J X  ИМ (5.7

где знак минус от ра ж ает  про тивоп оложные знаки потоков д, 
и счезающ их и воз ни ка ю щих  участни ков  реакции.  Соотношен 
(5.78) содержит химический поток ,/дим твердого компонента 
который определяет  скорость травления  (при J g MM <  0 ) или ос 
жд ен ия  (при J g HM >  0) вещества  S, получаемую для  конкретж 
ситуации с использованием основного постулата  химической к 
нетики (5.9).

Следуя  формулам (5.14) и (5.15),  представим результир 
ющую скорость обратимой химической реакц ии (5.77) в ви, 
разности скоростей прямой (7' i) и обратной (i'o) реакции:

г  =  г  1 -  г 2 =  А'1 0  Ри" -  к2 П  р'к =

=  к , П Р и ” 1 -  Кр
П/'кК

т т г
— П  Рк ' ( К р

П р!"_н__
П р '<к

(5.7

где, согласно формуле  (5.18),  использована  константа  равновес! 
К р =  к\/кШ Здесь  в сравнении с вы р а ж е н и я м и  (5.15) вм е с  
концентраций Ci введены парциальные давл ен ия  р, =  c ,R  
а соответствующие температурные зав исимости включег 
в константы скорости к \(Т )  и / ^ ( Т ) .  Д л я  пре образования  (5.7 
воспользуемся  уравнением (3.23) для изотермы Вант-Гофф 
переписанным в виде г

/ 1  Г № \
A G  =  R T l n {  —  | .  (5.8

К, U p и"

Нетрудно убедиться  в том, что подстановка равенства  (5.8 
в выраже ни е  (5.79) дает  искомые соотношения:

г =  к ( Т ) 1 - | хр( w )

ехр
; A G \  _
~ W )  ~

(5.8

В ышеи злож ен н ое  позволяет отожд ест вит ь  плотность химич 
ского потока J y HM (м о л ь /с м 2 -с) со скоростью гомогенной хим 
ческой реакции г  (м о л ь /с м 3-с) и на основании равенства  (5.8 
записат ь  для  гетерогенной реакция  (5.77) следу ющи е в ы р а ж е ш
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я скорости химичес ког о  травле ния  (реакция  смещена  вправо) 
э с а ж д е н и я  ( реакц ия  смеще на  влево)  вещества  S:

есь введены э ф ф ек т и в н ы е  константы скорости травле ния  kjp 
' корости о с а ж д е н и я  А-ос, для  которых приближ енн ые  равенства  
этветствуют ма лому  хими чес ком у пер есыщению в системе,  
<ому что | Д 6 1  <С RT\  при этом Д С тр =  — | Д С Т[|  <  0 для про- 
сса травлен ия  (когда р еакц ия  (5.77) протекает слева направо)  
А Сг01. >  0 для процесса  о с а ж д е н и я  (когда реакц ия  (5.77) про- 
<ает справа  налево) .  Сл едует  иметь в виду, что величина  A G ,  
эд ящ ая  в в ы р аж ен и я  (5.82) и (5.83),  не является  параметром 
:темы,  а сама  зависи т  от состава  газовой фазы и подлежит 
эеделению в ка ж до м  конкретном случае.

Как уже  отмеча лось ,  больш ин ств о  гетерогенных процессов 
ф о в о ж д а е т с я  д в и ж ен и ем  газовой (или жидк ой)  фазы вдоль 
ш и ц ы  раздела  с твердым телом.  Если диф фу зи онный поток, 
званный неоднородной концентрацией компонентов,  происхо- 
г на фоне  об щего  массового  д в и ж е н и я  вещества ,  вызванного  
шекцией.  то таку ю  д и ф ф у з и ю  принято называть конвектив-  
й ииффузией.

В этом сл уча е  для  г-го компонента  к диффу зи онн ому потоку 
3) д о л ж н а  быть добавлена  конвекти вна я  сос та вл яю щ ая  в виде 
"П1 =  е,;У. Тогда полная  плотность  потока зап исывается  в виде

.1мы д иф фу зи он но го  J f "'1 и конвективного Лгко"в потоков:

v — о бщая  массовая  скорость  д ви ж е н и я  частиц газовой 
in ж и дк ой )  фазы,  вызванная ,  например,  перепадом полного 
зления в проточной системе или разностью температур  при 
Вственной конвекции.

Подобная сит уаци я  имеет  место при конвективном потоке 
оной (или ж и дк о й )  среды вдоль границы химически активного

тХИМ I
,JS  I ос

Ш>лт) =  к2т  1 -схр
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твердого тела  S, пот ребляющего или рож даю щ его  частицы рт< 
среды.  Неоднородная  концентрация  таких част иц изменяется  
закону диф фузи и в направлении нормали к границе,  формир 
ди ффу зи он ны й поток в этом направлении,  а кон вективш 
массоперенос со скоростью v  направлен по касательной к гран 
це раздела  фаз.

Картина  неоднородного распределения  концентрации i- 
компонента в газовой фазе  в районе  границы твердого тела 
качественно изображена  на рис. 5.15,  где введена эффективн< 
толщина диффузионного слоя 6j. В этом случа е  вместо фс 
мулы (5.3),  вы ража ю ще й д и ф ф е р е н ц и а л ь н у ю  связь  межд у  плс 
ностыо диффузионного  потока =  е .г . /1-1И<*1 и ко нцент рат-  
час тиц  с,(.г), на границе раздела  фаз  используют с л е д у ю т  
алгебраическое  соотношение:

д а { х )
■  =  - Д

О л ■ = о

т-ч (-si < 0i _ о (
со i (5.8

где csi и со; — значения концентрации на границе твердой фа 
и в объеме газовой фазы.  Здесь  введена велич ина  fi, =  Di/S, ,  г 
зы ваемая  коэффициентом диффузионного массопереноса  (и. 
массоотдачи)  и име юща я размерность  м/с .  И спо льзов ани е  г 
гебраического  равенства (5.85) вместо  диффе ре нц иа льн ого  с 
отношения (5.3) суще ст венно  у пр ощ ае т  ан ал и з  неравновесш 
систем с одновременным участием диф фу зи о н н ы х  процессов 
процессов  химической кинетики.  При этом коэ фф иц ие нт  масс 
переноса (.1, считается  феноменологически заданной величиной

JX"M

с/(*) А

I Csi

V .

J

Si <—>1
0  v

Рис .  5 .15.  К о п ре д е л е н и ю  э ф ф е к т и в н о й  т о л щ и н ы  S, д и ф ф у з и о н н о г о  слоя  ; 
i - го к о м п он е н т а  в г а зовой  (или  ж и д к о й )  ф а з е .  К р у ж о к  0  о б о з н а ч а е т  конв  
т и в н ы й  поток  г а з а  (или  ж и д к о с т и )  со с к о р о с т ь ю  т е ч е н и я  v  вдоль  грани

т верд ог о  т е л а  S

На рис. 5.15 в дополнение  к д и ф фузи он но м у  потоку /'-го кс 
понента показан т а к ж е  хим ический поток J W  =  е , . / ,мш, форл
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емый гетерогенной реакцией  (5.77).  В стационарны х условиях 
тественно потребовать  равенства этих  потоков:

./;хим =  (5.86)

j номер I соот вет ст вуе т  любому из газовых компонентов  А и 
и .4К, учас т в у ю щ и х  в реак ц ии  (5.77).  Картина  на рис. 5.15 
раведлива  для конечных компонентов  А к при протекании ре- 
ц и и слева направо  или для  начальных компонентов  А„ при 
ратном проте кан ии реакции.

Про стей шая  связь  типа  (5.85) межд у  плотностью диф фузи-  
ного потока  J : 11"*' и перепадом концентрации (счг -  г0() суще-  
венно о с л о ж н я е т с я  в тех случа ях ,  когда гетерогенная  химиче- 
ая р еакц ия  (5.77) на поверхности твердой фазы S протекает 
изменением числа  молей в газовой фазе,  определяемым как
г — V'  ]/  — V  IZ1 К zl l̂l II-

П ок аж ем,  что при Д / / ф  0 для реакции (5.77) в системе 
зникае т  д опо лни тельны й газовый поток по нормали к реак- 
онной поверхности,  наз ываемый стефановским потоком , на- 
авлеиие  которого определяетс я ,  как увидим ниже, знаком А / / 1'. 
1я этого за пи сываем  .r-ю компоненту  плотности потока (5.84) 
/четом искомого стеф аио вско го  потока ./(ст в виде

I  —  глиф , ,ст /1 ^с‘ I — Di Ощ pi
+■/,- =  - d , —  +  i т ,  =  “ Тг г  Ть7 Ттг  (5 87)

1 га  — с т еф а н о в с к а я  скорость  д в и ж е н и я  газовой смеси по 
рмали к реакционно й поверхности раздела  фаз,  которую необ- 
тимо найти.  Су мми ров ани е  по всем компонентам смеси дает 
mini газовый поток:

<588)

■ введен ре зу льтирую щ ий коэ фф иц ие нт  диф фузи и D  газовой 
е с и и общее  д авление  Р  в системе.  Обычно гидродинамиче- 
>е сопротивл ени е  д в и ж е н и ю  газа очень мало, так что можно 
тожить  ОР/О.г — 0. Тогда из формулы (5.88) получаем выра- 
нпе для скорости стефа нов ск ого  потока:

ПТ
(>ст = т г  (5-89)

Как и следовало  ожи дат ь ,  с теф ано вска я  скорость обращ ается  
|уль в отсутст вие  ре зул ьтиру ющ его потока в направлении пор­
ти к поверхности (при .1 =  0). Следовательно,  с исп оль з ова н и­
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ем выраже ни я  (5.89) плотность потока (5.87) для  интересующе: 
нас г-го компонента принимает следую щий вид:

Д л я  нахож дения  общего газового потока  J  воспользуем'  
равенством (5.86),  в котором при наличии ст ефа новского  пото! 
величина  д ол ж на  быть заменена  на тогда из (5.8
получаем ,7(хим =  В качестве  v'-ro компонента возьмем д„ 
определенности любой из начальных реагентов ,  с тоящ их в лев< 
части реакции (5.77) (например,  транспортный агент  X для  газ 
транспортной химической реакц ии типа  (3.46)) .  Таким образо 
соотношение  (5.78) ме жд у парц иал ьны ми хи мическими поток 
ми переписывается в следующем виде:

тхим тхим гхим
J , _  А н _  А к (5.9

Используем соотношение  (5.91) для  вычисления  обще 
газового потока:

■’  =  Е  ■>' =  Е  J " ' “ =  Е  J “  +  Е  л г  =

___  тхим д  i -г

Е ^ - Е * )  4 г  =  - ^ л - (5
к

с

где Д / /  =  К  ~  Zli! гУн — изменение числа молей в газов 
фа зе  при одном пробеге реакц ии (5.77)  в прямом направлен 
(слева направо) .  Подстановка  (5.92) в (5.89)  дает  искомое вы) 
жен ие  для скорости стефановского  потока:

г, (5 с
т — Р  J -  Р  , /  J l -

Так как рассматриваемый г-й компонент  выбран из чис 
началь ных  реагентов  Л„,  исч еза ющи х при пробеге реакции еле 
направо,  то Ji <  0 в формуле  (5.93).  Это означает,  что стефанс 
ский поток направлен от реакционной поверхности (vvr >  0 ) п 
протекании реакции с увеличением газового объема (Д/у1' >  
или к поверхности (г>ст <  0) при уменьш ении объема ( Д / / Г <  0 

Подставляя  J  в форме (5.92) в уравнение  (5.90),  получа 
следую ще е выражен ие  для  плотности суммарного (диффузис
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>го и стеф ано вско го)  потока  v'-ro компонента:

/ __ тЛНф тСТ ______________ А __________  ^  / г 0 4 ч
' 1 1 +  {AiS/ i / i ) { R T / P ) c l д х  ' '

Используем полученное  выр аж ен и е  (5.94) для введения  эф- 
ж ти вн ой  т о лщ ин ы  диф фузи онного  слоя дг и коэффи циент а  
1Ссопереноса ft.-, =  D J 8 ,  при наличии стефановского  потока,  
тя этого по анал огии с (5.85)  записыв аем для границы раздела  
зз след ую щее  соотношен ие  (см. рис. 5.15):

_  Д  с? h i [ 1Ч- lHCi(x)]
J  i —

Ь, дх х  = 0

Д  In (1 +  b,csl) -  ln( 1 +  Ъгс0г) в, 1 +  bicsi 
=  - ------------------------ -г--------------------  =  - 1 1 1 - ——------, (5.95)

bi дг bi 1 +  biCoi

e введено об означение  b, =  (£±vT/ u \ ) ( R T / P ) .
Ле гк о убеди ться  в том, что для  разбавленной газовой смеси 

>и />, Р, в случае ,  если изменение  числа  газовых молей 
■велико, так что Ь:с, — ( A t / / у\)('рг/ Р )  <С 1 и 1и( 1 +  6гс,) 
лад  стеф ано вско го  потока  становится  пренебрежимо малым и 
ф а ж е н и е  (5.95) при нимает  вид (5.85).  Именно это выражение  
д е т  исп ользовано в дальн ейшем.

Следует  иметь  в виду, что при ана лиз е  гетерогенных процес- 
в на реакционно й границе  раздела  фаз  парциальные давлен ия  
и р к (или ко н цен траци и с„ =  р п/ П Т  и ск =  p K/ R T ) ,  входящие 
формулы (5.82)  и (5.83) ,  соо тветствуют их поверхностным 
ачениям =  cs, R T  (г =  н, к), взятым на границе раздела  фаз  
>и х — 0 .

Строго говоря,  ра сс уж д ен ия ,  приведшие к введению диф-  
. 'зионного слоя соот но ш ен ия м и (5.85) и (5.95),  справедливы 
1шь в пре н еб ре же н ии  вязкостью в газовой (или жидк ой)  среде.  
? учет приводит  к появлению вязкостного  пограничного слоя,  
зываемого  динамическим слоем.  В пределах этого слоя каса- 
льная  компонента  скорости плавно нарастает  от нуля на стенке  
' установившейся  величины в потоке.  Толщи на динамического  
оя изм еняется  в зависи мости  от характера  течения  вязкой сре- 
.1, При отно си тельн о  неб ол ьш и х  скоростях  потока имеет  место 
’.минарное течение  с упорядоченным движ ени ем  отдельных 
оев по отно шен ию  друг  к другу.  Возрастание  силы трения  
'ж д у  слоями с ув елич ением  скорости приводит  к хаотическим 
■льсациям при обмене  поперечным импульсом м еж д у  слоями,  
го о бесп еч ив ает  неупорядоченное  дв иж ени е  частиц,  н а з ы в а ­
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емое турбулентным течением.  Л а м и н ар н ы й  и турбулентнь 
ре ж и мы  течения влияют на то лщ и н у  как динамического ,  так 
диффузионн ого  слоя. Однако для последующ его  рассмотрен!  
при нци пиа льным  является  учет неоднородности в распределен!- 
ли ш ь  концентрации частиц,  характеризуемой толщин ой дифф  
зионного слоя 5, и коэффиц иенто м массопереноса ri, =  D,/< 
Эти величины будем считать феноменологически зад анными,  i 
вдаваясь  в детали гидродинамического  течения  вязкой среды.

5.11. Маскирующие свойства слоев двуокиси кремни

Д и эл ек тр и че ски е  слои имеют различ ное  фу нк ц ио на льн ое  н 
значение  в полупроводниковых приборах и ин те гральны х микр 
схемах,  играя как активную,  так  и пассивную роль.  Активну  
функцию  эти слои выполняют в М Д П - п р и б о р а х  в качестве  по. 
затворного  диэлектр ика ,  а т а к ж е  в качестве  изолятора  активнь  
и пассивных элементов  И М С .  В кремниевой технологии д.. 
этой цели используют аморфные пленки двуокиси кремния SiC 
и нитрида кремния Si3N 4 . Пассивная функция  диэ л е к т р и ч е с ю  
слоев реализуется  при их использовании в качестве  защ итит  
покрытий для электрической стаб или зации ,  пассивации и з 
щиты поверхности приборов (особенно в местах  выхода р -  
переходов) от внешних атмосферны х воздействий,  в первую оч 
редь,  от кислорода  и паров воды. Д л я  этой цели,  кроме плеж 
SiOo, Si3N4 и AI2O 3 , успешно используют легко пла вки е  силика  
ные или халькогени дные стекла ,  а т а к ж е  кремнийорганическ!  
полимерные пленки,  влагостойкие  лаки и компаунды.

Д л я  технологических применений диэ лект рич еские  плеш 
пред ставляют интерес в качестве  маскирующих покрытий , л 
кально за щ и щ а ю щ и х  поверхность полупроводника  от технолог  
ческих воздействий,  например,  при легировании  методом дифф  
зии или ионной имплантации.  И с к л ю чи тельн о  важ н ое  значегп 
маскиру ю щая ф унк ц ия  диэле кт рич ески х покрытий приобрета- 
в планарной технологии,  где лока льн ость  и селективно сть  техн 
логических воздействий играет пе рвостепенную роль.

Из полупроводников,  широко исп ользуемых в современж 
электронике ,  только  кремний имеет  хим ически стабильный 
структурно плотный собственный окисел SiOo. На  поверхн ос  
германия,  арсенида галлия  и других полупроводников  собстве 
ные окислы термически нестабильны и склонны к гидролиз 
По этой причине будем ана лиз и ровать  м аскирую щ ую  функци 
ди эл ект ри че ски х слоев на примере  пары Si -S iO o ,  а в следу!
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:м пар аграфе рассмотрим физико -технологические  особенности 
исления кремния.

Под маски рую щей функц ие й двуокиси кремния понимает-  
ее способность  пре дотв ращ ать  диффу зи онн ое  проникновение 

жмесей сквоз ь  нее при проведении высокотемпературных ло- 
льны х процессов , в частности,  при локальном диффузионном 
гировании кр ем ния через  окна,  вскрытые в поверхностном слое 
)скирующего покрытия Si0 2 •

Ра ссмотри м д и ф ф у зи о н н у ю  задачу  проникновения легирую-  
ей примеси (например,  фосфора  или бора) в кремний через 
ой SiCb,  т о лщ ин ою  ;г'о, с образованием р - /t-перехода в точке 1 
1 расстоянии .Гр-,, от границы раздела  Si0 2 - S i ,  как показано
1 рис. 5 . 1 6 а .  Это  означает,  что вводимая примесь (донор или 
шептор)  с искомой кон центрацией c \ ( x , t )  противоположна по 
т у  исходной (акцепторной или донорной) примеси с заданной 
ш це нтрацие й r.^o =  const .

ic 5 .16.  Р а с п р е д е л е н и е  л е г и р у ю щ е й  пр име си  в д в у ок и си  к р е м н и я  c\(:r, t)  и 
\ р е м н и и  го (.г, / ) при д и ф ф у з и и  ее  из  га зо во й  ф а з ы  к а к  п о с то я н н ог о  и с т о ч н и к а  
рез  т о н к и й  слой  SiCb с о б р а з о в а н и е м  р - н - п е р е х о д а  (а) и че ре з  слой  Si Оо 

м а с к и р у ю щ е й  т о л щ и н ы  и-ц|л- т с к  ( б )

Пусть легир ован ие  производится  из газовой фазы,  содержа-  
ей л е ги рую щ ую  примесь с пар циальным давлением р$. В этом 
iyч а с , как от меч ал ось  в п. 5.9,  работает  модель постоянного 
."гочника, об ес п ечи ваю щего неи зменную поверхностную кон- 
ш т р а ц и ю  растворенной в SiCb примеси,  равную с чо =  м(Т)р0.

Д л я  решен ия поставленной диффу зионной задачи надо 
/польз оват ь  (рис. 5 . 1 6 а ) :  

уравнение  диф фу зи и

^  'I о (:г. t)
(5.96)

d c \ i2(x , t )  d '-c\2( x J )
— L>\2Ot Ox-
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где D\  2 — ко эффици ент ы д иф фузии  примеси в двуокиси кре 
ния { D i) и в кремнии (D 2)\
•  начальные условия

c \ ( x , t ) \ Lz О при x .q <  х  <  0, (5.97,

c2( x , t ) | ( = 0 =  0 при 0 <  х <  оо, (5.97,

в ы р аж аю щ и е  отсутствие примеси в S i 0 2 и Si при t ^  0;

•  граничные условия

с , ( : М ) | 1: = _ Хо= с*о,

-» о,

D

с2(х, t) 

d c i ( x , t )
дх

Cl {х, t) I

D ‘
d c2 (x, t)

, i=0 д.,

• = o =  К с 2{хЛ)  Iт = 0

(5.98,

(5.98,

(5.98,

(5.98,

выража ю щие:  a — постоянство поверхностной концентрации 
границе с питающей газовой фазой,  б — отсутствие  рассма 
риваемой примеси в Si при бесконечном удалении от гран 
цы, в — непрерывность  потока из-за отсутствия  накоплен: 
примеси на границе S i C b- S i ,  г — перераспределение  приме 
ме жд у S i 0 2 и Si из-за разл ичия  ее растворимости,  выражаемо 
температурно-зависимым ко э ффи циент ом  распределения  прим 
си, К ( Т )  =  c s io , /c s i  =  с ч1/ с ч2, где c.sl =  с , (0 ,  t) и r.s2 =  с2(0, t) 

Внутри области,  занятой кремнием (при 0 <  .;: <  .гпмх), реш 
ние имеет  следующий вид:

*С2 ( х , t) ~  С.,о
Хо

K  +  R ~ " \ 2 ^ D T t  2 / Щ
где введен темпе ратурно-зависимый параметр

(5.9

R (T )  =  V D 2( T ) / D {(T) =  у ^ ( Т ) / Д Чю , ( Т ) .

Приблизительное  равенство в (5.99) связано с тем факто  
что область  применимости этого вы ра ж ени я  не распространяет!  
на бесконечно большие расстояния  .г, а ограничена максимал 
ным значением :гшах =  xqR  =  ,г0 ^ D s \ / D ^ o ,  ■ Так как обыч! 
£>Si0 , « I > S i ,  т0  й  >  1. что дает достаточно большие,  но пра 
тически приемлемые значения  :гшах ^  xq. Именн о этой ситуащ- 
соответетвует  картина,  качественно изоб ра же нн ая  на рис. 5.16
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Условие об разо ван ия  р - / / - п е р е х о д а  в виде со(xp- n, t )  — coo 
писывается с исп ользо ван ием  выра же ни я (5.99) как

" >0 crfcf-----.........  Н---- ^  =  Соо- (5.100)
А +  R \ 2 ^ Щ  2 , / Щ . )  ’

Равенство  (5.100)  являе тся  транс цендентным уравнением для 
хождения глубины залеган ия  р —//.-перехода, графическое 
.пение которого показано точкой 1 на рис. 5.16 о.

В ыра же ни е  (5.99)  позволяет  записат ь  поверхностные 
зчения cs ] и г ч2, так  как c.s2 =  со{0, £) и c.,i =  K c so =  I \co{0 , t ) .  
сюда получаем

2 А ./-0 2 ./о
М =  -------- — е п с — , и c so =  —----- — e r i c — ,

А +  Я  2^/Щ .  ~ А  +  R  2 У Щ
(5.101)

Эти формулы поз воляют  выяснить  поведение величины х р-„  
/велич ени ем  то л щ и н ы  xq слоя  S i 0 2 при t =  const ,  Т =  const  
•„о =  const  (за счет неизменности состава  газовой фазы) ,  что 
.ч'печивает постоянство  значений К ( Т ) ,  R.(T) и D \ ( T ) .  Как 
тно из рис. 5.7,  ф у н к ц и я  erfcz при с =  x 0/ 2 s / D\ t  умень-  
ется с ростом .г0 , что, согласно (5.101),  понижа ет  поверх- 
гтные значения  c.si и r s2. Следовательно,  кривая  co(x, t )  на 

5 . 1 6 а  опускается  вниз,  а точка 1 смещае тся  влево, что при­
нят к ум ень ш ени ю  величины Д а л ь н е й ш и м  увеличением 
пцины ./’о можн о придти к ситуации,  при которой Cso =  (’20 и 

=  0 , так  что р — / / -переход возникае т  как раз на границе 
!дела S i 0 2—Si. С о о тветс твую щ ая  этой ситуации толщ ина слоя 
■окиси кремния называе тс я  маскирующей толщиной.  Карти- 
качественно из ображ енн ая  на рис. 5.16 6 , соответствует  слою 

,'окиси кремн ия маски рую щ ей толщины.
М а с к и р у ю щ а я  то лщ и н а  .7 р,ас|< находится  из трансцендентного  

1внен и я
;.миск

п к ш г  = й {К+1<) - (5Л02)
гекающего из уравнен ия  (5.100) при х 0 =  х^шск и хр- „  =  
). Графическое  решен ие  уравнения  (5.102) получается ,  если 
р и с . 5.7 ф у н к ц и ю  erf ос при с =  .r0/ 2 v/ U 17  > 0  пересечь го- 

юнтальной прямой (coq/ 2 csq) ( K  +  R),  представляющей собой 
ibvio часть  уравнения  (5.102).  Точка их пересечения  дает 
:омую величину  .Tq‘ick.
Э фф ек ти в н о сть  маскирова ния  считается  тем выше, чем мень- 

величина  , /qur'k. Как следует  из графического решения
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уравнения  (5.102),  при постоянстве  соо и с,о, это достига< 
ся за счет уменьшения ко эф фиц ие нт а  д иф фузи и D\ =  D s 
и увеличения  как коэффици ент а  распр е д ел е н ия примеси К  
=  c .S iO . / f 'S i , так и параметра  R  =  \ / T h \ j D s \ n ,  . Следователь] 
для  повышения маскир ую щих свойств  надо не просто выс 
рать диэ лектр ики с мин има льным  коэ фф иц ие нт ом  диф фузи и . 
а стремиться  подбирать такие пары д и эл е к т р и к - п о л у п р о в о д ш  
в которых для диэ лект рик а  коэ фф иц ие нт  диф фу зи и примеси 
был бы много меньше,  а ее растворимость  с\ много больше 
сравнению с ана логичными величина ми Do и со для  полупров< 
ника.

5.12. Кинетика термического окисления кремния

Как уже было отмечено,  кремний — единственн ый из по, 
проводников,  который имеет  стабил ьн ый собственный о к т  
Si Оо, пригодный для  технологического  исполь зо ван ия  в ка ч е с  
маскирующего покрытия при проведении высокотемпературн 
ло ка льн ых  процессов.  В свое время именно отработ ка  н а д е ж т  
технологического процесса нанесения маски ру ю щ их  слоев д 
окиси кремния на поверхность кремния дала  импульс развит 
планарной технологии,  явл яю щейс я  основой создания  соврем 
ных интегральны х микросхем.

В настоящее  время окисление  поверхности кремния о 
ществляю т  с помощью следующи х х им и че ски х  реакций:

Si +  Оо —> S iOo,  (5.1 

^ S i  +  H 20 - >  ^ S i O o  +  H 2 . (5.1

Процесс проводят при температуре  в интервале  9 0 0 - 1 2 0 0 " С  л i 
в сухом кислороде по реакции (5.103) ,  либо в парах воды 
реакц ии (5.104),  либо в ув лаж не н но м  кислороде с использс 
нием обеих реакций.  На  практике нередко применяют ком 
пированное  окисление:  сначала  в сухом кислороде формир) 
совершенную границу раздела  при толщ ин е оксида до 0,1 м 
а затем в ув лажнен ном  кислороде у в ел и ч и ваю т  то лщ и н у  слоя
0 , 4 - 0 ,8 мкм.

Согласно данным радиоизотопного анал иза ,  окисляюп 
агент  (Оо или Н о О )  д иф фун дируе т  через растущий слой оксг 
т. е. процесс окисления  происходит на внутренней граи 
раздела  S iOo-Si .  Так как мольный объем двуокиси крем: 
больше, чем кремния,  то примерно половина  образовавшее
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эя SiOo з а м е щ а е т  по т олщ ин е  окисленный кремний,  а другая  
ловина растет  наружу.

с{х , 1) t = const

j "

*

\ газовая фаза 

,.r S  
с » ^

| SiO 21 

J l

' S

*
c s ' " ^

C\

5  .
О ,v0(/) х

:. 5.17.  Р а с п р е д е л е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  мо ле ку л  о к и с л и т е л я  в га зо в о й  ф а з е  и 
в р а с т у щ е м  с л ое  S i 0_. д л я  п р о це с с а  о к и с л е н и я  к р е м ни я

Сх ем ати чес ки  процесс  окислен ия  изображен на рис. 5.17,  
' показано распределение  концентрации молекул оки слителя  
:,t) вдоль оси х,  перпендикулярной плоскости пластины крем- 
я. Толщи на расту щ его  слоя окисла  как ф унк ц ия  времени t 
эзначена через x.q(t). Границе  окисла с газовой фазой,  содер- 
щей молекулы о ки сли те л я ,  соответствует  координата х  =  0 . 
рис. 5.17 введены следу ю щи е обозначения  для  концентрации 

лекул ок и сли тел я:  Cq — в объеме газовой фазы,  с[ и cs — на 
шице раздела  ф аз  (при х =  0 ), соответственно,  в газовой фазе  
i двуокиси крем ния,  с\ — на границе межд у  Si Оо и Si.

По современны м представлениям процесс роста окисла  на 
зерхности кр ем ни я происходит  в три стадии:
•  д и ф ф у з и о н н ы й  транспо рт  молекул оки слителя  из объема 

овой фазы  к поверхности S i 0 2, характеризуемый потоком J\ \
•  ди ф ф у зи о н н ы й  транспо рт  растворенных в оксиде молекул 

делителя через  слой Si 0 2  к границе S i C b-S i ,  характеризуемый 
гоком ./2;
•  х им и че ска я  р еакц ия  окисления  кремния,  протека юща я на 

ж и ц е  SiО 2—Si и х ар ак териз уе мая  потоком ,/3 .
Ц елью  изучения  ки нет ики процесса окисления является  уста ­

р е н и е  временной за вис имо сти толщ ины xq(t) слоя окисла  и 
яснение влия ни я  на нее уп равляемы х технологических пара- 
гров, т аки х ка к  темп ерату ра  Т  и парциальное  давление ро 
к м и т е л я  в об ъеме газовой фазы, зав ис ящее  от г{}. То лщи ну
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х'о(£) можно связать  с величинами Т  и Cq, используя  выражен 
для  трех потоков J\,  Jo и J 3 , которые в стаци она рн ых  услови 
д о лж н ы  быть равными друг другу,  т. е.

J 1 =  J 2 =  J 3 =  J .  (5. К

За п и ш ем  выраж ен и я для этих  трех потоков  молекул окис/  
теля .

Диффузионный поток J] определяе т  подвод молекул oki 
лит еля  из объема внешней газовой фазы к нар ужной поверхнос 
растущего  слоя двуокиси кремния.  Внутри газовой фазы кс 
цен трация  молекул оки слителя  сq соответствует  парциально 
дав лени ю газовых молекул:

р0 =  сг0квТ.  ( 5 . 1C

Посколь ку  слой окисла  растет непрерывно,  то происход 
непрерывное  растворение молекул ок и сли те ля  в двуокиси кре 
ния с обеднением приповерхностной области  газа этими m o j  

кулами.  По этой причине  их кон центрация  с'я на границе р; 
дела  фа з  при ж =  0  всегда меньше,  чем в объеме,  т .е.  c's
<  cr0 (см. рис. 5.17).  Следовательно,  в приповерхностном ди 
фузионном слое толщ иною  5 возника ет  градиент  концентрац 
молекул окислителя ,  который создает  ди ффу зи онн ый поток 
направлению к границе,  равный (см. формулу (5.85))

<9cr (;r)
J 1 =  - D r

д х
. Са -  с[=  £)Г_0 .  _ /3(cr _ cr )i ( 5 К

1  =  0  0

где р  — ко эф фиц иен т  массопереноса в газовой фазе,  связанн 
соотношением /3 =  D r/ 8  с коэ фф иц ие нт ом  д иф фузи и D r молек 
окисли тел я .  Толщи на диффузи онного  слоя  6 является  феноме( 
логическим параметром,  который определяется  эксперимента ;  
но или рассчитывается  методами га зодинамики.

Плотность  потока J\ можно выразить  через  поверхности; 
концентрацию cs молекул оки сли тел я ,  растворе нн ых в SiCb. П| 
цесс растворения происходит в молекулярной форме и подчш 
ется закону Генри:

cs =  sps . (5. К

Здесь  s — коэффи циент  растворимости молекул окислителя  
двуокиси кремния,  a p s — парциальное  д авление  оки слителя  
м еж фазн ой границе при х  =  0 , зап и сан но е  по аналогии с выра» 
нием (5.106)  как р ч =  с[квТ.  Тогда равенство  (5.108) принимс 
следующий вид:

cs =  c rs s k BT .  (5 . К
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А на логич но этому д л я  объемной концентрации Cq м о ж н о  
ест и велич ин у

с0 =  crQs k BT  =  sp0. (5.110)

Велич ин а  г0 оп ред еляет  концентраци ю растворенных в Si Оо 
'лекул о к и сли те ля ,  если в законе Генри (5.108) вместо давле- 
я д,  подставить па рц иал ьно е  давлен ие  ро окисли тел я  в объеме 
зовой фазы,  равное  (5.106) .  С учетом равенств (5.109) и (5.110) 
ра же нпе  (5.107)  для плотности диффузи онного  потока прини- 
ет вид _

■h =  Ж  со -  cs ). (5.111)

4 — t i / s k ^ T  =  D ' j  Ssk.QT — ко эф фиц иент  массопереноса  
■лекул ок и с ли те л я  в газовой фазе,  приведенный к твердой фазе  
окислу SiOo).
Диффузионный поток J ‘2 определяет  транспорт  молекул 

целителя  через  слой Si Оо за счет диффузии ,  характеризуемой 
э ф фиц и ен то м  D.  Так как в стацио нар ны х условиях левая  часть  
ффу зп онного  уравнен ия  (5.33) обращ ается  в нуль, то 0 2с / д х 2 =
0. Это о бесп еч ив ает  ли не й но е  распределение растворенных 
S :Оо молекул ок и сли те ля ,  пок азанное  на рис. 5.17. Тогда 
отность диф фу зи он но го  потока равняется

Jo = - D  ^  = D  . (5 . Ц 2 )
Ох х 0

Химический поток ,73 следует понимать как потерю молекул 
целителя  вследствие  пр евращени я их в молекулы Si Oo . 
от поток в соответс твии с основным постулатом химической 
нетики (5.9) пропорционален концентрации с\ молекул 
целите ля  на границе  S iOo—Si, так  что для реакции (5.103) или 
104) можн о за пи сат ь

•h =  kc. \ , (5.113)

: k — константа  скорости реакц ии окисления  кремния.
В стационарн ом р е ж и м е  справедлив о равенство (5.105) ,  ко- 

)ое с учетом (5.1 1 1)—(5.113)  принимает  вид

Ж  со -  c.s) =  —  (c.s -  c i)  =  k c \ .
■i'o

Р еш ен ие  этой системы уравнений относительно неизвестных 
и ci дает

-  ( '  +  ^.го/Г>) со „ (.1 = ------------ Ч --------- ( 5 И 4 )
1 +  k. i\ )/D  +  к / ft 1 +  kx-o/D +  к / ft

А.А  Бгюыбии
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Скорость  роста слоя SiOo опр ед еляется  плотностью хил 
ческого потока (5.113),  а значит  и концентрацией п> даваем 
формулой (5.114):

,7 =  Ах, = ---------- ^ ---------= . (5.1 1
1 +  k:rQ/ D  +  к / ft

За  время dt  на единицу площади поверхности кремния п о с  
пает J d t  молекул окисли тел я  ( 0 2 или НоО) .  В результате  это 
т олщ ин а слоя SiCb увеличива етс я  на величину  <7.г0, так что

Jd t  =  Nod.ro, (5.1:

где No — число молекул оки сли тел я ,  необходимое для постр» 
ния единицы объема SiOo. В елич ин у N q  легко  рассчитать,  31- 

число молекул SiOo в единице  объема:

ДГ / Г  ,
A rS iO,  = - г г — ■ ( 5 - 'Лто-2

Зд есь  р УЮ)= 2 , 2  г / с м 3 — массовая  плотность  SiOo, il/.sio. 
=  60,1 г /м ол ь  — молярная  масса SiOo, Д'д =  6 , 02  2 - 1023 мол
— число Авогадро.  Находим значение  A s i o . , ~ 2 , 2 -  1022 с м ~ 3 
формуле  (5.117),  тогда Лг0 =  A'sio, ~  2 , 2  ■ 1022 с м ~ 3 для реакп 
(5.103)  и Л̂ о =  2Arsio,  ~  4 , 4  ■ 1022 с м - 3  для реакц ии (5.104).

Из вы раже ни й (5.115) и (5.116) следует  д и ф ф е р е н ц и а л ы  
уравнение  для  нахож дения  ф ун кц ии  :го(t):

d-r0 _  kcp/Np  ^

dt 1 • k x o / D  +  к / ft '

Н ачал ьн ое  условие для  решения уравнения  (5.11 
оз нач ающ ее  отсутствие  окисла  при t ^  0 , имеет  вид .г0 (0 ) 
=  0. Интегриро вани е  этого уравнения  методом разделеь 
переменных дает  следующий результат:

xq +  Л.го =  73/, (5.1

где введены величины А =  2 D { \ / k +  \ / ft) и 13 =  2D<-q/ N c 
=  2D.spo/No,  имеющие размерность  м и м2/ с ,  соответственно.

Следовательно,  для от ыска ния  ф у н к ц и и  ,г0( 0  необходимо 
шить  квадратное  уравнение  (5.119).  Это решение  в качествен! 
форме графически изо бражено на рис. 5.18.  Не  записывая  з д  
общее  решение  уравнения  (5.119) ,  проведем ан ализ  двух ча 
ных случаев .
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1. Начальная стадия окисления ре ализуется  при такой дли- 
чьности процесса ,  когда .г0( 0  « А ,  и описывается решением 
авнения  (5.1 19) в форме

,т0 (f) и  С.„ t. (5.120)

Этой стадии соответ ст вует  так называемый линейный ро ст , 
скольку  з ави си мо сть  xq(t) описывается  линейной функцией  
120). Константа  лин ей ног о  роста,

В
А

kfi яро 
к +  р  N 0

(5.121)

-первых, пр оп орц ион альна  пар циальному дав лению ро окисли- 
1я в газовой фазе  и ко э фф и ц и е н т у  растворимости s молекул 
ю л и т е л я  в двуокиси кремн ия и, во-вторых,  не содержит коэф- 
циента д и ф ф у зи и  D.  Это справед лив о только  для  слоев малой 
ИЦИНЫ, когда д и ф ф у з и я  молекул окисли тел я  через тонкий 
)й SiOo про текает  достаточно быстро.  В этом случае  медлен- 
i стадией,  л и м и т и р у ю щ е й  рост двуокиси к р е м н и я ,  являе тся  
мическая  р е акц ия ,  так  как обычно к (3. Тогда константа  
чейного роста (5.121)  принимает  форму Сл ~  k(spo/No),  со- 
) ж ащ ую  только  кон станту  скорости реакции к. Это означает,  
) процесс окисления  кремн ия на начальном этапе протекает  
:инетической области  и скорость роста линейно возрастает  
■всличением пар циального  давл ен ия  ро окисли тел я  в газовой 
зе. Кинети чес кой  области  процесса  окисления кремния соот- 
-ствует обла сть  I на рис. 5.18.

. 5 . 1 8 .  К а ч е с т в е н н ы й  ход з а в и с и м о с т и  т о л щ и н ы  р а с т у щ е г о  с лоя  SiOo
от  в р е ме н и

В лия ни е  темп ерату ры  на процесс  линейного  роста S i 0 2 опре- 
яется пр отиво борством темп ературн ых зависимостей для кон- 
нты скорости к( Т)  и коэ фф иц ие нт а  растворимости s(T) .
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Несмотря  на то, что, согласно (2 .36) ,  при молекулярном ме> 
низме растворения величина  s(T)  ум ен ьш ается  с увеличени 
температуры (см. рис. 2 .7  6) ,  произведение  А:(Т).ч(Т),  стояш 
в числителе  константы линейного  роста (5 .1 21 ) ,  тем не мен 
растет.  Это происходит  из-за пр еобл ада ющ его вклада зако 
Аррениуса  (5 .13)  для  константы скорости А:(Т). Следователь!  
увелич ение  температуры всегда приводит  к росту  константы j 
нейного роста СЯ(Т)  ~  k ( T ) s ( T ) p 0/ N 0.

2. Конечная стадия окисления реализ уется  при такой д.; 
тель ности процесса,  когда xq(t)  »  А,  и описывается  решени 
уравнения  (5.119) в форме

Этой стадии соответствует  так  назыв аемый параболическ  
р о ст , поскольку зав исимость  ,r0 (t) опи сывается  функцией  ви 
(5.122).  Константа параболического роста

содержит ко эф фициен т  газопроницае мос ти А',аз=  ,$D,  введенн 
равенством (5.55),  который в данном случа е  соответствует  п] 
ницаемости двуокиси кремния для  молекул окислител я .  Тем: 
ратурная  зависи мость  К ГЗЗ(Т)  определяет  влия ние  температу  
на процесс параболического роста SiCb. Так как энергия  ак- 
вации процесса диф фузи и превосходит  теплоту  молекулярш 
растворения ,  то вклад  в зависи мость  К ГЯЗ(Т)  от закона Appei 
уса (5.12) для коэ ффи циент а  д иф фуз и и D ( T ) преобладает  i 
температурной зав исимостью (2.36) для  коэ фф иц ие нт а  раство] 
мости s(T) .  Следовательно,  с ростом температуры к о э ф ф и щ к  
газопроницаемости К газ(Т)  и константа  параболического  ро« 
С п(Т)  всегда возрастают.

Поскольку  константа  параболического  роста (5.123) не в к,/ 
чает константу  скорости А: для  реакц ии (5.103)  или (5.104),  
процесс окисления не упр авля ется  химической реакцией,  я в. 
ющейся быстрой стадией процесса.  Следовательно,  на конечь 
этапе  процесс роста двуокиси кремн ия протекает в диффу.  
онной области , т. е. упр авляетс я  иск лю чи те льн о стадией д! 
фузионного  массопереноса,  я вляю щ ей ся  л и м ит ир ую щ ей  ста. 
ей. Действительно ,  через толстый слой SiOo ди ффу зи я  моле! 
окисли тел я  происходит гораздо медленнее  по сравнению с хиг 
ческой реакцией.  При этом с увелич ением  парциального дав 
ния ро константа  параболического  роста С'„ возрастает  как р{

(5.1S



5.13. К инетика химического т равления полупроводников 293

ффуз ио нной области  процесса  окисления  кремния соответ- 
syeT обла сть  II на рис. 5.18.

В про ме жу точ но м диф фузи онно-кинет ическом  режиме,  когда 
)рости диф фу зи он но го  массопереноса  и химической реакции 
шнимы, ход кривой .i'o(t) на рис. 5.18 ме жд у областями I и II 
к 'ывается  решен ием  полного уравнения  (5.119).
Вы пол нен ный  выше ан ал и з  не учитывает  су щ ес твования  
ественного  окисла ,  всегда присутствующего на поверхности 
'мния ,  то лщ и н о ю  около х , =  3 — 5 нм. Д л я  его учета начальное  
ювие при / =  0  до лж н о  быть записано в виде .i’o(0 ) =  х г. 
по м  сл уча е  измен яет ся  л и ш ь  правая часть  уравнения (5.119),  
ш и м а я  фор му B ( t  +  г ) ,  где т ~  {xj +  A x t ) / B  — временной 
нп', вызванный наличием естественного  окисла  SiOo - Этот 
■меннбй сдвиг  пр оявляется  л и ш ь  на начальной стадии роста,  
к 'ываемой уравнением (5.120) ,  в правой части которого вме- 

/ теперь стоит  (t +  т) .
В за к л ю ч ен и е  следует отметить ,  что в нас тоящее  время,  кро- 
описанного  способа высокотемпературного  окисления крем- 

I по р е а к ц и я м  (5.103)  и (5.104) ,  для  получения  совершен-  
\ слоев SiOo прим еня ют т а к ж е  низкотемпературное  ионно- 
зменное  окислени е  в потоке кислорода.

5 .13 . Кинетика химического травления 
полупроводников

Процессы  хими ческого  травлен ия  находят  широкое приме- 
ие как в вакуу мн ой,  так  и в полупроводниковой техноло-  

на р а зл и ч н ы х  эт апа х  изготовления  дис кре тных  приборов и 
егр аль пы х  мик росхем.  С их помощью решаются  различные  
нологические  задачи,  например,  такие как:
•  м еж о п ер ац и о н н ая  подготовка  поверхности и очистка  от 
торонних заг рязн ени й с удалением механически нар ушенных 
ерхнос тных  слоев,
•  контроли руемое  удаление материала  с целью локального  
ф и ли ро ван и я  поверхности,
• селект ив но е  травлен ие  с целью выявления неоднородно- 
i стр укт уры  и деф ект ов  кри сталла  (неоднородностей в рас- 
целенин примесей,  выходов дислокаций,  границ зерен,  бло-

; iB0i i nnK0B и р - п - п е р е х о д о в ) .
П ри менимость  х и м и ч е с к и х  методов суще ственно  расширяет-  
;а счет обрат ны х травле н ию  процессов  химического осажде-  

материалов с целью управл ени я  физико-техн ологическими 
к 'твами поверхности.
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По современным воззрениям ж и дк о стн о е  травление  рассм; 
ривается как процесс окисления  поверхности полупроводнике 
образованием растворимых в тра вит еле  продуктов окисления  
Например,  при травлении германия водным раствором переки 
водорода Н 2О 2 по реакции

Се(т)  +  2 Н 20 2 (ж)  -> G e 0 2(T) +  2 Н 20 ( ж ) ,

в оз ни ка ю щая  двуокись  германия С е 0 2(т) растворяется  в вс 
с образованием метагерманиевой кислоты:

G e 0 2(T) +  Н 20 ( ж )  —> Н 2О е О з ( ж ) .

Ре зул ьтиру ющ ая  реакц ия  окислен ия  германия с об раз ов В 
ем ж и д к о ф а з н ы х  продуктов  за писывается  в виде

Ge(T) +  2 Н 20 2(ж)  -  Н 2С е 0 3(ж )  +  Н 20 ( ж |  (5.1:

В тех случаях ,  когда образу ющи йся  окисел  нерастворим в 
де,  как в случае  S i 0 2, в состав трав ителя ,  наряду с окислителе 
вводят  т а к ж е  растворитель  окисла ,  например,  фтористоводор 
ную кислоту HF. Она  растворяет Si0 2 с образованием жи д  
фазного  соединения Н 25яРб(ж),  в результате  чего атомы Времi 
переходят  в водный раствор  в форме устойчивых комплекс!: 
ионов SiFg- , воз ни ка ю щих  за счет гидролитической диссоциа! 
соединения по реакции H 2SiF6 1 2 Н + +  S i F ^ .

Д л я  выяснения общи х закономерностей кинетики жп дк е  
ного травле ния  полупроводников ,  за пише м хи м и че ску ю  реакп 
типа  (5.124) как обратимую в обобщенной форме (ср. фор 
лу  (3.46)):

s S ( t ) +  Х (ж )  ^  « А ( ж )  +  / ;В (ж |  +  . . .  (5.1

В отличие от (3.46) и (5.124) ,  эта р еакц ия  приведена к 
ному молю жи дк ог о  травителя  X (оки сли тел я  Н 20 2 в peaKi 
(5.124)):  в результате травления  s молей твердого веществ  
дают (1,1),... молей ж и д к о ф а з н ы х  продуктов  А, В, .. .

Найдем скорость процесса  химического  травле ния  в рам 
упрощенной модели,  описываемой реакц ией  (5.125) .  В c o o t i  

ствии с рассмотренным в п. 5.10,  процесс травлен ия  протек 
в три последовательные стадии:

') Н а р я д у  с х и м и ч е с к и м  м е х а н из м о м  т р а в л е н и я ,  д л я  о б ъ я с н е н и я  н е к о ’п 
о с о б е н н о с т е й  по в е де ни я  п о л у п р о в о дн и ко в  в т р а в я щ е м  рас т в ор е ,  в ряде  сл 
ев  л у ч ш е  р а б о т а ет  э л е к т р о х и м и ч е с к и й  м е х а ни з м .  В о сн ов е  этог о  м е х а ш  
л е ж а т  с о п р я ж е н н ы е  р е а к ц и и  а нодног о  о к и с л е н и я  п ол упроводник ; !  и катод  
в о с с т а н о в л е н и я  о к и с л и т е л я ,  к оторые  п р о т е к а ю т  на р а з л и ч н ы х  мнкронно/  
и м и к р о к а т о д н ы х  у ч а с т к а х  п о ве р хн ос т и  п о лу п р о в о д н и к о в о й  п ла с т и ны .
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•  подвод хим ическог о  т ра вит ел я  X к поверхности S (ди ф ф у- 
энный поток

•  гетерогенная  х и м и че с к а я  р еакц ия  на поверхности S (хи- 
ческие потоки  J g HM, J™M, 7д им, для  всех участни ков  
акции S, X, А, В, . . . ) ;

•  отвод  продукт ов  реак ц ии  А, В , .. .  от поверхности S (ди ф- 
зионные потоки  <7дИф . . . ) .
Как было отмечено в п. 5.10,  относительно быстрые сорб- 

энные процессы на поверхности (адсорбция,  поверхностная  
ффузия,  дес орб ци я)  вклю чены в стадию гетерогенного хими-  
:кого вза имодействия .

с(х,1) А / = const

I Л"'1’ г•' X

1 лиф

с’х

С д

жидкая твердая
фаза

к—>
фаза S

J хим 
J  X

, /хим 
J  А

5.19.  Р а с п р е д е л е н и е  в ж и д к о й  ф а з е  к о н ц е н т р а ц и й  т р а в я щ е г о  к о мп оне н-  
( и п р о д у к т о в  А и В х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и  (5 .125)  при т р а в л е н и и  т в е р до го

в е щ е с т в а  S

Качественн ая  карти на  распределения  концентрации травите-
X и продуктов  травле н ия  А и В приведена  на рис. 5.19,  при 
м сх о , сА0 и сво об оз на ча ю т  зад ан ны е концентрации в объеме 
[готовленного т р а в ящ е г о  раствора,  в то время как сх , сА и св 
искомые ко н цен траци и на реакц ионной поверхности S.
Д л я  ка ж до го  ж и д к о ф а з н о г о  уч ас тни ка  реакции плотность 
эфузионного  потока пре дстав ляетс я  в соответствии с форму- 

(5.85)  в виде
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где /3i =  D r/5i  — коэ фф иц ие нт  ди ффу зи он но го  массоперен 
г-го компонента в жидкой фазе.

В стационарном ре жи ме  травления ,  как уж е  было отмеч'  
формулой (5.86),  ди ффу зи он ны й поток долж ен  быть равен хи: 
ческому потоку для каждог о  компонента.  Тогда с использова  
ем выраже ни я  (5.126) можно за пи сат ь  следу ю щи е равенства:

Jx  =  W "  =  4 иф =  Р х ( схо ~  сх )-

JA =  j r  =  f ^ =  РА(сА — сдо),  (5.1

^ в  =  ^ им =  - С "  =  Р в ( св  -  (':во)-

В отличие от п. 5.10,  д иф ф уз и онн ы е  и хим ические  поте 
введенные равенствами (5.126) и (5.127) ,  явл яю тся  положите 
ными,  так  как их направления  учтены стр ел к ам и  на рис. 5. И

Условие стехиометрии,  зап и сан но е  для  реакц ии (5.125) 
аналогии с выражением (5.78),  устан авл и вает  следую щее сс 
ношение  межд у химическими потоками:

ТХИМ тхим тхим
,/уим — __А— _  __в— _  _  —  (5 !

a b .s

В соответствии с основным постулатом химичес кой  кинетк 
для  реакции травле ния  (5.125),  по аналогии с (5.82) поток

j r  =  ^трСХ, (5.1

где кТр — константа  скорости трав лен ия ,  определенная  для  of 
тимой реакц ии в форме (5.82),  вк лю ча ю ще й пересыщение т[ 
ления  | Д G'-гр| .

Подстановкой (5.129) в первое равенство (5.127)  получ 
концентраци ю травит еля  X на реакц ионной поверхности S:

t:x =  S r V ;№  (5 J

Формулы (5 .12 8)—(5.130)  даю т окончат ельно е  вы ражение  
плотности потока травления  твердого веще ст ва  S:

тхим___ Рх^'ТР — 1 /с
J s  ~  R I---  Х0 =  ^эфСхо. У°-КТр

где введена  э ф ф ек тив на я  константа  трав ле н ия  А:Эф, такая  чте
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Чтобы найти «геометрическую» скорость травления ,  опреде- 
•мую как  7)тр =  d x / d t  ( м к м / м и н ) ,  надо использовать  соотноше-  

анал оги чно е  равенству  (5.116):

j r = N s ^  =  N s vT р, (5.133)

Ns =  p s N j i / M s  — число  молекул в единице  объема твердого 
дества S (см. ф ормулу  (5.117) ).  В частности,  для кремния 
=  2 , 3 3  г / с м 3 и M s i =  2 8 , 0 8  г /моль ,  тогда iVsi =  5 ■ 1022 с м ~ 3. 
формул (5 .131)  и (5.133)  получаем скорость травления

в  * * * , , .  (5.134)

В о з в р а щ а яс ь  к соотношен ию (5.131) ,  удобно воспользоваться  
.логией с э л е кт рич ески ми цепями,  зап ис ав  его с помощью 
132) в виде

J s =  Jg™ =  с*°  . ( 5 . 1 3 1 , а)
Лдиф Т  Лхим

Подобно току  в электри че ско й цепи, про текаю щем у через со- 
)тивление под действием э л е к т р о д в и ж у щ е й  силы,  поток,  J s =  
;.7Х, веще ства  S создает ся  зад анной концентрацией травителя  

в объеме ж и д к о й  фазы,  которая играет  роль «движ ущ ей 
1ы>> процесса  травлен ия .  Согласно вы раже ни ю ( 5 . 1 3 1 , а), си- 
ма о к азы вает  сопр отивл ени е  про теканию потока J s , склады-  
лцее ся  из диффузионного  сопротивления  /?ДИф =  l / s / ? x  и 
шческого сопротивления R XHU= \ / s k ip. В зависимости от 
тн ош ен ия  м е ж д у  этими  сопр отивл ени ями  разл ич аю т  диффу-  
нную и к и не тич ес к ую  области процесса травления .
1. Диффузионная область травления реализуе тся  при 

,м -С /?ДИф, или /ix < f c Tp. В этом случае  из двух  последо- 
ел ьн ых стадий процесса  — д иф фузи онн ого  массопереноса и 
ственно хими чес кой  р е акц ии  — наиболее  медленной (лими-  
'ующей)  стадией явл яе т с я  диф фу зи я .  Именн о она управля-  
процессом т р авле н ия  в целом,  при этом k3§&s/3x  и vTp яа 
s P x / N s )cxq. Следов ательно ,  скорость травления  ограничива-  
я скоростью д и ф ф уз и онн ой доставки молекул травит еля  X 
еакц ионно й поверхности S, т .е .  процесс травле ния  протекает  
иффузионной области .  Поск ол ьк у  диф фу зи он на я  константа  р х 
I ж и дк ой  ф азы  яв л яе т с я  изотропной,  то все кристаллографи-  
кие грани и деф ект ы  криста лла  травятс я  с одинаковой скор о­
го, опр еделяемой д и ф фуз и онн ой массодоставкой компонента X 
оверхности п ол уп ров од ни ка  S. Н езавис им ость  от кристалло-  
фической ориен тации  и деф ект нос ти  границы обеспечивает
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достаточно гладкую зерк альн о-п ол ир ованн ую  поверхность  ш 
стины.

Ины ми словами,  для диффу зи онн ой области  процесса хар; 
терен р еж и м  полирующего травления  поверхности.  Увеличен 
полирующих свойств травителя  может  быть достигнуто  
счет усиления  неравенства =  D \ / S \  <С kTp. С л е до в а т е л и  
введение  вязких добавок  в травя щ ий  раствор  и понижен 
температуры долж но  улучша ть  по лир ую щее  действие  травите  
в результате сн и же ни я  ко эф ф иц ие нт а  д и ф ф у зи и  D x . В то 
время интенсивное  перем еш ива ние  раствора  может  о к а з f 
обратное  действие в результате  умен ьш ен ия  эф фект ивн  
то лщ ин ы  диффузионн ого  слоя ()'х-

2. Кинетическая область травления реализуется  п 
Лдиф Дхим, или кТр<С /9Х. В этом случа е  из двух  стад  
процесса наиболее медленной (лими тирую ще й)  стадией являет 
собственно хим ическая  реакция ,  при этом А:Э(|, ~  s k rp и гТ| 
~  {skTp/ N s )cX0. Следовательно,  процесс  травле ни я  протек;  
в кинетической области,  так как его скорость  ограничивает 
скоростью химической реакции,  а быстрая  диффузионь  
доставка  молекул травителя  X об есп ечивает  практичес 
постоянную их концентрацию на поверхности S, равную с 
Так как константа  травления  ктр чу вст вит ельн а  к дефектное  
поверхности и имеет  различные  значения  для разных граг 
кристалла ,  то для  кинетической области  процесса  характер 
селективное и анизотропное травление.

Селективность травления  прояв ляетс я  в преимуществ» 
ном вытр авлив ани и деф ек тн ых мест на поверхности в фор 
ямок травления  (например,  в местах выхода дислока ций) .  В р; 
оне этих мест атомы находятся  в возбужде нном состоянии,  1 
пон иж ает  акти вац ио нн ый  барьер для  константы А:тр и увеличш 
ет ло ка льн ую  скорость травления .  Анизотропность травлен 
связана  с различной скоростью травле ни я  разны х кристаллог] 
ф ическ их граней,  ха ракте риз уемы х ра зны ми индексами Мил, 
ра. Обычно (например,  для  кремния Si и арсенида галлия  С а /  
выполняются  неравенства  (’{юо} >  ,;{110} >  ('{п 1}- В результ;  
этого д аж е  на без де фект ны х  поверхностях,  ориен тированных 
плоскостям { 100} или {1 10 }, при ло кал ьн ом  травлении че[ 
специальные окна в за щитной  маске  можно получить  пр оф ш  
рованные углубления,  ограниченные плоскостями,  которые ; 
ракт еризу ютс я  малыми скоростями травления .

Подбором химического состава специаль но создают полиру 
щие или селективные травители для  полупроводников .  Нере;:
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имен яю т химико-динамическое травление  путем перемеще- 
я т ра ви тел я  по поверхности пластины с помощью механиче-  
ого в ращен ия  сосуда  с жидк ость ю .  Ф ак то р  д ви ж е н и я  трави-  
ля не влия ет  на констан ту  тра вления  kTp, но изменяет  диф- 
'зи онн ую конста нту  /?х =  D \ / 5 x  из-за изменения эффек ти вно й 
л щ и н ы  ди ф фуз и он н ого  слоя 5 \ .  Следовательно,  подбором ско­
сти вращ ен ия,  т емп ерату ры  и вязкости раствора можно обес- 
чить необходимое качество  полировки пластин.  Более  того, 
и достаточно высокой скорости вращения,  когда разрушается  
ф фу зи о н н ы й  слой ($х —► 0 ), пр и нци пиа льно возможно обеспе- 
ть неравенство  /3\^> ктр, т. е. перевести процесс травле ни я  из 
:ффузионной области  в кинет ическ ую,  о с у ществляя  переход от 
ли рую щего  р е ж и м а  трав ле н ия  к селективному.

В з а к л ю ч е н и е  отм етим,  что в настоящее  время,  наряду с ж и д-  
стным травлением ,  широкое  распространение  получили мето- 
.1 так назыв аемого  «сухого травления»,  основанные на исполь- 
вании р е а к т и в н ы х  парогазовых смесей и ион но-плазменных 
ед. П аро газов ое  тр ав лен ие  обеспечивает  высокое качество и 
[стоту поверхности и легко  совмещае тся  с другими процесса-  
1 п л а н арн о-эп ит акс и аль н ой технологии.  В дополнение  к это- 
/, ионно-пла зменн ое  травлен ие  обладает  более высокой разре- 
ающей спосо бностью и пригодно для  изготовления элементов 
бм и кр о н н ы х  размеров.  Естественно,  что рассмотренные здесь 
новные за ко но мерно сти  ки нет ики ж и дк остно го  химического 
авления  в о б щ и х  черта х  применимы и к травлению с примене- 
1ем г а з о ф а з н ы х  реакций.

».14. Принципы выращивания монокристаллических 
юев методами жидкофазной и газофазной эпитаксии

П л а н а р н о - э п и т а к с и а л ь н а я  технология  состав ляет  основу 
юизводс тва  со временн ых  инте гра льн ых  микросхем разнооб- 
зного ф у н к ц и о н а л ь н о го  назначения .  Э пи такси аль ны е слои по- 
'проводников  в структу рно м  отношении превосходят  объемные 
)нокристаллы и об лад аю т  более высокими элект роф из ич ески ми  
[раметрами.  Это вызвано  суще стве нн о  меньшим содержанием 
■контролируемых за грязн ени й при практически идеальной 
.нородности распр еделени я  ле гир ую щ их  примесей.  Именно 
1агодаря  эп и так си ал ьн о й  технологии за последние  годы резко 
>высилась н а д е ж н о с т ь  м и к роэ лект ро н н ы х изделий и возрос 
юцент  выхода  годных вплоть  до 98%. Развитие  новых эпи- 
кси альн ых  методов  и технологий,  в частности,  молекулярно- 
/чковой эп ит акс ии ,  позвол ило  создать  многослойные ст руктуры
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и сверхрешетки с уп равляемыми геометри чес кими параметра  
и ун и к а л ь н ы м и  физич ескими свойствами.

Эпи та кси аль ны е процессы,  применяемые в современной тв( 
дотельной технологии,  можно раз дел и ть  на две  больш ие груп: 
по агрегатному состоянию исходной (пи тающей)  фазы — пр 
цессы ж и дк офазн ой  эпитаксии ( Ж Ф Э )  и процессы газофазн  
эп итаксии (ГФЭ) . Кратко рассмотрим особенности практическ 
р е ализ аци и этих  технологических процессов.

1. Процессы жидкофазной эпитаксии о су ще ствляют  
в результате  кри ста ллиз ац ии  на поверхности подложки монокр 
сталлич еского  вещества  из ж и дко й фазы,  пр едста вляю щей соб 
либо расплав  этого вещества ,  либо его раствор  (или раствс 
расплав) в другом ж и дк ом  (или расплавленн ом)  веществе  к 
растворителе.  При этом роль раствори тел я  може т  выполня 
либо один из компонентов  твердого соединения (например,  рг 
твор арсенида галлия  G a A s  в ж и дк о м  галлии Ga),  либо пост 
роннее  вещество  (например,  раствор же лезо -и тт рие во го  грана 
Y3Fe5 0 i2 — перспективного материала  ферритовой техники 
в расплаве  окиси свинца  РЬО) .

Понятно,  что в идейном плане методы Ж Ф Э  мало чем с 
личаю тся  от выра щи вани я  об ъе мн ых  монокристаллов  из жи 
кой фазы — методов направленной кр и ста лли за ц и и  и зонн 
перек рис тал лиз ац ии.  Те рм одинамическую основу этих  метод 
составляют  диа граммы плавкости,  рассмотр енн ые  в главе 2 .

Выращивание из расп лавов  применимо только  для элеме 
тарных веществ  и хим ических соединений,  п лавящ и хс я  ко 
груэнтно.  П ер есыще ни е в системе достигается  принудительнь  
о хлаж дени ем  расплава  ниже температур ы пла вления  Т пл, ч 
вызывает  осаж дени е  полупроводника  на подложке с выделенж 
скрытой теплоты кр ис тал лиз ац ии.  Если не пре дпринять  меры 
отводу этой теплоты, то повышение температур ы может  прекр 
тить кри ста ллиз ац ию  при д о ст иж ени и Т пл. Д л я  элементарнь 
полупроводников  (например,  для  кремн ия с Т |]Л =  1420°С) кр 
вые принудительного о х л а ж д е н и я  анал огичны изображенны м 
рис. 2.12 6  под номерами 1 и 5. Р а з л и ч и е  м е ж д у  методами выр 
щ ив ани я  монокристаллов  из расплава  состоит  главным образе 
в способе  отвода скрытой теплоты кри ста ллиз ац ии .

Выращивание из раст вор ов -р асплав ов  позволяет  выборе 
р аствори теля  и состава раствора  вблизи л ин и и ли кв ид уса  пр 
водить кри ст ал лиз ац ию  вещества  при темпе ратурах  на  coti  
градусов ниже его температуры плавления ,  что применим 
в том числе,  и к сложн ым  (бинарным и тройным)  с о е д и н е н а
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и н ко нгр уэ нтн ым плавлением.  П они ж ени е  температуры кри- 
ал л и з а ц и и  с н и ж а е т  ко нцент рацию структ урн ых  дефект ов  (теп- 
)вых вакан сий )  и умен ьш ает  опасность  загрязнения  кристал-  
) побочными примесями ,  для  большин ства  которых коэффи- 
1ент ра спр ед еления  (2.49) ум ен ьш ается  с понижением темпе- 
1туры.  П р е и м у щ е с тв а  кр и ста лли за ц и и  из нестехиометрических 
)створов-расплавов  особенно ярко проявляются  при выращива-  
т  по лупро вод ников ых  соединений с высокими те мпературами 
тавления  и р а з л а г аю щ и х с я  соединений со значительны м давле-  
1ем паров л е ту ч и х  компонентов,  вход ящих в состав  кристалла,  
последнем сл уч ае  в процессе  роста надо обеспечивать  подпит- 

,т раствора л ету ч и м  компонентом из парогазовой фазы.
При к р и с та л л и з а ц и и  из нестехио метри ческих растворов-  

с п л а в о в  в бинарной системе A - В  пересыщение может  быть 
к т и г н у т о  тремя  способами:

•  путем принудительного охлаждения , т. е. в неизотермиче- 
;их условиях (как  и при кр и ста лли за ц и и  из расплава):  Т =  var 
ж  неизменном составе  раствора ,  =  const ,  соответствующем 
входной ж и д к о й  фазе ;

•  путем подпитки раствора-расплава из газовой фазы  
из отерм ич еских условиях: Т  =  cons t  при изм еняющем ся соста-
■ раствора,  =  var;

•  путем подпитки раствора-расплава из твердой фазы  
условиях темп ературн ого  градиента.

Р ассм отри м особенности трех  способов  пересыщ ения ж и дко й 
азы на примере  бинарной системы G a - A s ,  фазов ая  диа гр амма 
>торой ранее  была  приведена  на рис. 2.19 а  вместе с кривыми 
ж н у д и те л ь н о г о  о х л а ж д е н и я  (рис. 2 .19 6 ) и неоднородного р ас ­
с е л е н и я  те мпе ратуры (рис. 2 .1 9в) .

Принудительное охлаждение  изначально насыщенного  
дшь як ом  распл ава  галли я ,  соотв етств ующ его  точке 1 на 
1C. 2 .19  о, о с у щ е с т в л я е т с я  в соответствии с кривой охлажд ени я ,  
ю браж ен но й на рис. 2 .1 9 6 .  Согласно правилу фаз  (1.148),  
1Я бинарной системы при Р  =  cons t  число степеней свободы 
шняется  С  =  3 — Ф. П оэт ом у  с понижением температуры при 
>стижении л ин и и лик ви д уса ,  когда начинается  кр и ста ллиз ац ия  
aAs ,  система становится  трехфазн ой (ж +  A s " + G a A s )  и 
ж в а р и ан тн о й  (С =  0).  Такому сос тоянию отвечает  постоянная  
•мпература Т\ на кривой о х л а ж д е н и я  в форме пл ощ адк и 
ж в а р и ан тн о с ти  (при условии отвода теплоты криста лл иза ци и) ,  
ри этом в процессе  кр и с та л л и за ц и и  исходный состав раствора,  
ют ветств ую щи й точке  1 на лин ии  ликвидуса ,  остается 
жзм ен ны м.
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Подпитка раствора-расплава из газовой фазы  осуществи 
ется для  исходного расплава  О а ж, нас ыщ енного  мышьяком,  ч 
соответствует  верхней точке  1' на рис. 2 . 1 9 а .  При охлажден! 
до температуры Т\ раствор-расплав  будет ненасыщ енным,  т. 
как н и ж н я я  точка  1' не совпадает с линией ликвидуса .  С 
хр аня я  неизменной температуру Т\ =  const ,  можно повышение 
давл ен ия  паров м ы ш ь як а  As" (путем нагрева  его источник 
расположенного в специальной температурной зоне) насыща 
G a *  мышьяком,  т. е. смещ ать  точку  1' вправо до совпаден] 
ее с линией лик видуса  в точке  1. С этого момента начинает  
изотермич еская  кр и ста ллиз ац ия  арсенида  галлия.

Подпитка раствора-расплава из твердой фазы  реализус 
ся в условиях существовани я  температурного  градиента в жи 
кой фазе,  расположенной ме жд у  дву мя  пластинами одного 
того же  вещества ,  в данном случа е  Ga As.  Пр о ф и л ь распред 
ления  температуры показан на рис. 2.19 в, где перепад  А Т  
=  Ттах  — Тшш обеспечивает  температурны й градиент  А Т / А . г ,  
практике  равный ( 1 0 -  15)°С/см.  Пласти на  G a A s  с температур! 
Ттах,  растворяясь ,  с л у ж и т  источником подпитки ж и дко й фа: 
мышьяком.  Д р у га я  пластина с температурой Т,,,,,, является  пс 
ложкой,  на которой кристал лиз уется  G a A s  из раствора-расплаЕ 
зап ол ня ю щ его зазор  ме жд у пла стинами.  Д ей ст ви тел ьн о,  те 
пературе Т шах соответствует  точка  1шах на лини и лик вид у 
(рис. 2 . 1 9 а ) ,  в которой раствор  обогащен мышьяком по сравн 
нию с точкой l Inin при температуре  Тт-т. И збыточ ны й мышь 
ди ффу н ди ру ет  через слой расплава  галлия  из высокотемпер 
турной зоны с Т шах в низкот емпер атурн ую зону с Тшт, ч 
показано ст рел к ами в верхней части рис. 2.19 s. Это созда 
на поверхностях  пластин G a A s  пер есыщ ени я,  противоположи]  
по зна к у  и обес пе чиваю щие растворение  источника  при 7 шах 
осаж дени е  Ga A s  на подложке при Тт]и. И зл о ж е н н а я  идея состг 
ляет  основу градиентной зонной пер ек рис та ллиз ац ии  слиткс 
а т а к ж е  применяется при в ы р ащ и ва ни и э п и так си альн ы х слоев

2. Процессы газофазной эпитаксии о с у щ ествляю тся  в р 
зультате  кри ста ллиз ац ии  на поверхности подложки монокриста 
лического  вещества  из парогазовой фазы,  со де рж ащ ей  атомы и, 
молекулы,  идентичные по составу о с а ж д а е м о м у  веществу,  ли 
имеющие более сложный состав,  вк л ю ч аю щ и й  элементы кр 
сталлизуемого  материала .  В этой связи все используемые мсто; 
ГФЭ могут быть отнесены к одной из следу ю щи х  трех групп.

М етод конденсации осаждаемых компонентов из парог 
зовой фазы связан с нарушением условий фазового  равновес
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?жду газом и подложкой,  соде рж ащ и ми  одни и те ж е  части-  
м (молекулы, атомы, ионы).  Газовая  ф аз а  обычно создается  
результате  те рмовак уумно го  испарения  или катодного и ионно- 
тазменного распы лени я  матери ала  источника.  Эта идея в про- 
ейшем виде реал из уе тся  на об ыч ны х установках  вакуумного  и 
тазменного о с а ж д е н и я ,  а т а к ж е  состав ляет  основу современной 
элекулярно-пучковой эп итакс ии ( М П Э ) .  М етод  М П Э  позволя- 
' получать  са м ы е  совершенные монок ристаллические  пленки 
ун и к а л ь н ы м и  ф и зи ч ески м и  и геометрическими свойствами,  

юле ку ля рн о-р ос тов ая  за стройк а  поверхности подложки обеспе-  
1вает созд ани е  идеа льн ых  монок рис тал лич еских слоев толщи-  
)ю в несколько  пос тоя нн ых  реше тк и кристалла.  При М П Э  под- 
)ром р а з л и ч н ы х  источников  формируется  многокомпонентная  
13овая фаза ,  соотнош ен ие  м еж д у  пар циальными дав лен ия ми 
)торой позвол яет  вы р а щ и в а ть  полупроводниковые сверхрешет- 
i на основе  д войн ы х  и тро йны х твердых растворов.  Эпитак-  
ш льные  структу ры  сложн ог о  состава со слоями нанометровой 
>лщины с о ста вл яю т  основу современной нан оэлектроники.

М е т о д  диссоциации и восстановления химических соеди- 
?ний в газовой фазе  связан  с нарушением условий гетерогенно-
> химического  равновесия ,  в результате  чего на подложке оса- 
дается  тве рдоте льны й продукт  реакции.  Источником материала  
тя роста  кри ста ллов  с л у ж а т  легколетуч ие  хими ческие  соеди ­
н и л  (обычно гидриды и галогениды) .  Эти соединения на ре- 
щ ио нн ой  поверхности подвергаются  термической диссоциации 
пи восстан овлен ию газоо бразн ым восстановителем, которым ча- 
е всего я в ляе тся  водород. В качестве  примера исп ользования  
1 к и х реакц ий  можн о привести  силановый и хлоридный методы 
ш та к си и  крем ни я,  ос у щ е с т в л я ем ы е  в проточных системах.

Силановый метод  основан на реакц ии термического разло-  
ения мон осила на  кр ем ния S i H 4 , подаваемого в смеси с водоро- 
)м в р е а к ц и о н н у ю  камеру,  где при температурах  950  — 1100°С 
ю т е к а е т  ре а к ц и я  пиролиза :

S i H 4 (г) -> S i ( T) +  2 Н 2( г).

Хлоридный метод  использует  гетерогенную ре ак ц ию  водо­
ч н о г о  восстан овлен ия  тетр ахлорид а  кремния SiCU:

S iС 14 (г ) +  2 Н 2 ( г) -> S i (T) +  4НС1(г).

р еальн ы х  условиях  при темпе ратурах  1150 — 1250° С эта ре- 
чция со пр ов ож да ется  ан алогич ны ми газо фазн ыми  ре акц иям и,  
правой части которых вместо  S i (т) стоят  газообразные продук- 
)i — д их л о р и д  SiCl2 и т р и х лор сил ан SiH CI 3 . Это суще ственно



304 Гл. 5. Управление диффузионными и кинет ическими процессами

о с лож ня ет  термодинамический и кинет ическ ий ан ал из  процесс; 
В частности,  наряду с основной реакцией ос а ж д е н и я  кремни: 
надо т а к ж е  учитывать  ко нкури рующу ю ре ак ц ию  его газовог 
травления:

S i (т) +  S iCU(r )  —> 2 S i C b ( r ) .

Как показывают  эксперименты и кинет ическ ий анализ ,  конкур! 
рующ ая  реакц ия  начинает  заметно преобладать  при достаточи 
большом количестве  вводимого в систему тетрахлорида  кремни: 
Тогда скорость  ос аж де ни я,  пройдя через максимум,  начинае 
ум еньшаться  и изменяет  знак,  т .е .  к р и ста л л и за ц и я  кремния см( 
няется его травлением.

М е т о д  газотранспортных химических реакций  использ\  
ет химический транспорт  трудно лет учи х компонентов,  которь 
с помощью обратимой гетерогенной реакц ии  в зоне источш 
ка переводятся из твердой фазы в газовую,  а затем обрати 
в твердую фазу  на поверхности подложки. Термоди нами ка  ГХI 
представленной в обобщенной форме (3.46),  подробно изучен 
в п. 3.5. Хими чес кие  транспортные реакц ии  о с у щ е с т в л я ю т  ра; 
ными способами в зависимости от выбора реакц ионной систем!: 
такой как:
•  проточная система типа  открытой кварцевой трубы,
•  закры тая  система типа запаянн ой кварцевой ампулы,
•  сэндвич-сис те ма типа па раллель ных  пластин с малым (не бс 
лее 1 мм) зазором.

Примером применения Г Х Р  в открытой проточной камер 
я вляет ся  хлоридный метод эпитаксии арсенида  галлия  в сист( 
ме G a - A s C l 3- H 2 - В ре акцион ну ю камеру подается газ-носител  
Нг,  нас ыщ енн ый парами АбС1з. Взаим одействие  ме ж д у  этим 
газами во входной зоне при Т вх=  400  -  45 0°С  дает  газообразны 
продукты НС1(г) и A s 4 (r), которые поступают в зону источник;  
сод ер ж ащ ую  лодочку с расплавленным галлием С а ( ж ) .  Здесь  rip 
Т и =  8 0 0 - 8 5 0 ° С  газообразный м ы ш ь як  As,j(r) н асы щ ает  распла 
О а ( ж )  с образованием на его поверхности твердого слоя GaA: 
Хлористый водород, образовавш ийся  во входной зоне,  выполняс 
ф у н к ц и ю  транспортного агента  X в обобщенной ГХ Р (3.46 
В данном случае  транспортная  хим и че ска я  р еакц ия  имеет  вид

GaAs(T) +  НС1 ( г ) == GaCI( r )  +  ^ Н 9 (г) +  ^ As.j (г ).

В зоне источника  при Т и =  800  — 900° С ре акц ия  смещен 
вправо  в сторону образования  газообр азн ых  продуктов.  Так ка 
эта реакц ия  являе тся  эндотермической (А Н > 0 , см. рис. 3.1 
то кр и ста ллиз ац ия  арсенида галлия  происходит  при температур
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д л о ж к и  Г,, ss Т„ — 50°С,  на поверхности которой реак ц ия  см е ­
жна влево.

Примером применения Г Х Р  в запаянной ампуле  является  
дидный метод эп итакс ии кремния,  в котором транспортным 
гитом яв л яю тся  пары йода 1(г) или его газообразное соедине-  
е с кремнием — тетрай од ид  кремн ия S i l ^ r ) .  Как показывает  
змод инамический ан ализ ,  при низки х дав лен ия х паров йода 
ш п у л е  (н и же  1 Тор) хим и че ски й транспорт  кремния осуществ-  
ется с помощью реак ц ии

S i (т ) +  41 (г) U  S i l 4 (r),

го время как  при высоких д ав л е н и я х  (выше 10 Тор) преобла-  
ет р еакц ия  диспроп орц ионир овани я:

S i (т) +  SH4 (г) 2 S i b ( r ) .

к как первая ре а к ц и я  э к зо те рм и че ска я  ( А Н  <  0),  а вторая 
дотер мич еска я  ( А Н  >  0),  то при одинаковой температуре  зоны 
точн ика  Т „ =  1100°С,  содерж ащ ей  по ликрис талли чес кий к рем - 
ft, т емпе ратура  подложки для этих  двух  реакций различна:  
=з Г„ ±  150°С для  первой и второй реакции,  соответственно.  
Сэндвич-метод , наз ываем ый  иногда методом близкого  Пере­

са, используется  в лаб ор ат орн ых условиях для  химического 
анспорта р азн оо браз ны х веществ .  В частности,  он применяется  
:истеме  G a A s - H 20 - H 2 для  переноса  арсенида галлия  парами 
цы. В этом случа е  транспортной химической реакцией являет-  
реак ц ия

GaAs(T) +  2 Н 20 (г) g G a 20 ( r )  +  ^ Н 2 (г) +  ^ A s 2 (r),

образ ованием  га зоо бразного  окисла  галлия  G a 20 ( r ) .  Как и 
слоридном методе,  водород выпо лня ет  фу н к ц и ю  газа-носителя ,  
г. имеет  н аи бо льш ее  парциально е  давление  рц 0 ~ 1 атм. Тер- 
д и н ам и ч еск и й  а н а л и з  этой системы с учетом конкурирующи х 
акций об р аз о ван и я  ж и дк ог о  галлия  й а ( ж )  и твердого окисла 
|20 3 (т), п р е п ят с т в у ю щ и х  процессу  кри ста ллиз ац ии  GaA s,  вы- 
лнен в при ло ж ен ии  А.2.

5 .15 . Кинетика химического транспорта веществ 
в проточных системах

Рас смотрим  проточ ную систему,  схематически по ка занну ю на
с. 5.20,  с д ву мя  темп ерату рн ы ми  зонами.  В этих  зонах проте- 
эт об рат има я  га зо тран спо ртная  р еакц ия  типа (3.46).  В первой 
не с т емп ерату рой  Т и располагаетс я  лодочка  с твердым в е щ е ­
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ством S, с л у ж а щ и м  источником для роста  эп итакс иал ьно й пле 
ки на подложке,  расположенной в другой зоне  с температурой 1 
Поск ол ьк у Т И> Т П на рис. 5.20,  то распределение  температур 
соответствует  эндотермической хим ической реакц ии.

Рис .  5 .20 .  С х е м а т и ч е с к о е  и з о б р а ж е н и е  г а з о т р а н с п о р т н о й  п р от оч но й систег  
и р а с п р е д е л е н и е  т е м п е р а т у р ы  в з о н а х  и с т о ч н и к а  с т е м п е р а т у р о й  Т„ и пс 
л о ж к и  с т е м п е р а т у р о й  Т„.  В е р т и к а л ь н ы м и  с т р е л к а м и  в э т и х  з о н а х  п о ка з а  
н а п р а в л е н и е  д в и ж е н и я  г а з ов ы х  к о м по не н т ов ,  с о д е р ж а щ и х  э л ем ен т ы ,  в х о д я щ

в т в е р до е  в е щ е с т в о  S

На вход системы подается газовая  смесь,  в которую вх 
дит  транспортный агент  Х(г)  (переносчик элементов ,  входяшд 
в состав твердого вещества  S) и газ -но сит ель  G(r ) ,  каковь 
наиболее часто являет ся  водород. Пусть  в еди ни ц у времени i 
вход поступает  молей газа-пер ено сч ика  и Uq молей газ 
носителя .  Эти величины при комнатной температуре  То связаь 
с входным давлением Pq (обычно Pq =  1 атм) соотношением

PoV0 = (n°x + n 0G)RTo.  (5.13

Здесь  Vo (л /с )  означает  об ъе мн ую  скорость  подачи вхо. 
ной газовой смеси,  равную объему {пх + ii,q ) молей,  вводимь 
в реактор  за еди ниц у времени (не путать  верхний индекс «< 
с нулевым индексом «О», ранее  введенным д ля  стандартно: 
состояния) .
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П ерепиш ем  Г Х Р  типа  (3.46) в форме,  содержащей в явном 
де га з -н осит ель  в правой части уравнения:

S (т ) +  ;гХ( г) — мА(г) +  /;В(г) +  сС(г)  +  . . .  +  <yG(r) +  . ..
(5.136)

Если степ ень  пр евра щ ени я  газового травит еля  X равняется  п,  
на основании стехи ометрии  реакц ии (5.136) можно записать ,  

-первых,  число с у щ е с т в у ю щ и х  газовых молей:

; /х  =  (1 — п ) н х , / / д — — о  /i-х,

Ь .. Q у „
/ / [  ̂ — — П / / у  , . . .  , /7q  =  Л  7/ q  — П // \^ , . . .

во-вторых,  число молей твердого вещества  S, вступив ших 
р еакц ию  за еди ни ц у  времени:

1 , "  \ " п  к С' а с' — и п=  ^ -  =  - ^  =  - ^ = . - . =  -------£  =  •■• . (5.137)
.г ' г/ г: /у

з этих  равенс тв  вы тек аю т следую щи е соотношения:

■г  о  , я !)
" х = " . \ ----- п л- "с: =  " с  +  _  7Ч> " в = _ " л  и т. д.,а  ‘ о а

(5.138)
ггорые в ы р а ж а ю т  велич ины  tix , nG, п и и т.д. через « Л.

З а п и с ы в а я  с по мощью (5.137)  вы ражен ия  для  j)s в зоне 
т о ч н и к а  //S(T„) и в зоне подложки 7is ( T „ ) ,  можно найти 
1с.''ю молей A n s ве ще ст ва  S, кр и ста ллиз ую щи хся  на подложке 
ед и ниц у времени,  как разность

Л ,,s =  ns (Tu) -  » Ч( 7 П) =  ~[ „ А(ТН) -  пА(Ти)}. (5.139)

1есь п д ( 7 ’и) и //Л (Тц) — число молей компонента А при тем- 
■ратуре ист очника  Т н и подложки Т„. Д л я  их нах ож дения  
-обходимо установить  связь  ме ж д у  парциальным давлением р,\ 
)мпонента А и полным давлением  Р  в соответствующей темпе-  
ггурной зоне.

По анал огии с равенством (5.135) ,  для  полного давл ен ия  Р  
)и темпе ратуре  Т  имеем соотношение

P V  — (пх + /)Л +  /?н -Ь ,ic  + . . .  + n G + . . . )R T .  (5.140)

помощью равенств  (5.138)  соотношение  (5.140) преобразуется
виду

(Ь + с + ... + д + . . . ) -  х
<>\'= ( , ,$+ п'1’)П Т  + п АП Т
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= {rix+n°G) R T +  ^ n AR T ,  (5.14

где Д г /  =  1УГК =  (а + b + с +  . . .  +  g + . . . ) -  х  — H3iv
нение числа  молей в газовой фазе  при одном пробеге  реакц:
(5.136)  слева  направо.

Из  формулы (5.140) следует,  что pAV  — n AR T ] тогда с учет< 
выра же ни я (5.141) легко получить  отношени е  дав лений

Р а  _  п а / ( п х  +  п Ь )
Р  1 +  ( A v r/a)  [пА/ ( n £  + Wq)] '

Отсюда находим искомое вы раже ние  для  числа молей комп 
нента А: „

(5Л4
в котором давлен ие  Р  в реакционной камере  принято равнь 
входному давлен ию Pq (возможно,  ат мосферному) .  Посколь 
обычно Рд  <СРо> то второе слагаемое  в зн амена теле  (5.142)  мож 
быть опущено,  что дает  пр и ближ енн ое  вы раже ни е

ПА = 7§ Ь р А,  (5.14

где использовано соотношение  (5.135),  с оде рж ащ ее  объемн> 
скорость  подачи газовой смеси Vo (л /с ) .

Подстановка  (5.143) в (5.139)  дает  окончат ельно е  выражен 
для  числа  молей вещества  S, о с а ж д а ю щ и х с я  на подлож 
в еди ниц у времени:

Д п 3 =  р л ( Г “) - / ;д ( Г п) (моль /с ) ,  (5.14
л Т о  а

где р А (Т„) и р А(Тц) — пар циальные давл ен ия  компонента 
в зонах  источника  и подложки,  соответственно.  Д л я  вычислен! 
«геометрической» скорости кр и с та л л и за ц и и  надо воспользоват  
ся выраж ени ем  (ср. формулу (5.134) )

a  Na  a  M s . , ,

7" ' = A n s  i v s i  5  д " 5 ^ ( см /с> '

где Nji — число Авогадро (мо ль - 1 ), Ns — число молекул S в ед 
нице объема твердого вещества  (см- 3 ), ps и Ms — п л от но е  
( г / с м 3) и молярная  масса (г /моль )  вещес тва  S, А„ — площа;  
поверхности подложки.

Как видно из формулы (5.144) ,  для  н ахож ден и я скорос'  
эпитаксиального  роста надо знать  па рц иал ьно е  давлен ие  k o i



5.15. Кинетика транспорта веществ в проточных системах 309

шента  А в обеих темп ера ту рн ых  зонах.  С ним же ст ко  связа-  
>i давл ен ия  др уг и х  компонентов,  в соответствии с равенства-

" (5 ' 137): Ь
Р в = ~ Р а > Р с = ~ Р а  и  т - д - (5.145)а а

Д а в л е н и я  транспортного  агента  рх  и га за-носи теля  pG с по- 
зщыо формул (5.138) и (5.143)  т а к ж е  могут быть выр аже ны 
■рез р Л :

-  (х / а ) п А (  0 R T q х \  0 х
Р х  =  — ----------------------- РА =  И х  — ГГ  -  -  Р А  =  Vx -  -  РА  -п Л V p AVo a J  а

(5.146)
_  riG +  { g / a ) n A _  (  о R T q д \  _  0 д 

PC — -----------------------------РА — I n G — 7 7  +  _  Р А  — Р с  +  “ Р А .ПА V РаУо «/ а
(5.147)

с р х  =  n'xRTo/Vo  и = Uq R T q/V q — парциальные давления  
) входной газовой смеси,  т акие  что P x + P g  =  ^°o; обычно Р х -̂  
; p s P 0 =  1 атм.

Д л я  н а х ож де ни я  давл ен ия  рА воспользуемся  законом 
'йствия масс для  реакц ии  (5.136),

К р{Т) = Р л Р в Р с ] Г Рс;_::
Рх

>торый после подстановки в него равенств (5.145) — (5.147) 
ж н и м а е т  вид

К Р{Т) = / / д | - | ' r (! /fl)b/ f f  V;  • (5.148)
[Рх ~  w a ) p AJ

тесь учтено,  что в силу  неравенства  Р д ^ Р с  Для  давл ен ия  газа- 
)сителя (5.147)  мо жн о  при нять  p G ~  r j  Р 0 =  1 а™  • 

В ы раж ени е  (5.148)  позволяет  найти значения р д (Т) ,  соот- 
' тс твующ ие те мп ера ту рам  источника  Ги и подложки Т„, кото- 
>ie входят в вы р а ж е н и е  (5.144)  для  скорости криста ллиза ции,  
ро стей ши й вариант  возн и ка ет  в том случае ,  если Р д ^ Р х ’ 
>гда в зна ме на тел е  (5.148)  можн о опустить  второе слагаемое ,  
этом случа е  темп ер ату рн ая  зависи мость  парциального давле- 

-1Я компонента А приним ает  вид

Р а ( Т )  =  К р ( Т ) ( р х ) \ “+ь+с+'. (5.149)

Подстановка  в в ы ра ж ен и е  (5.149)  значений констант  равнове- 
ш в зонах  и ст очн ик а  К Р(ТИ) и подложки К р(Тп) дает  величины
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Р а ( Т и ) и р а { Т п ),  которые, согласно (5.144) ,  опр ед еляю т с к о р о е  
эпитаксиал ьно го  роста в открыт ых  проточных системах.

5.16. Кинетика химического транспорта веществ 
в сэндвич-системах

Рассмотрим сэндвич-систему,  схематически из о б р аж ен н у ю  \ 
рис. 5.21 а в виде двух  пар ал лельн ых пластин твердого  вещест] 
S, на поверхности которых при темпе ратурах  Т\ и То протека! 
обратимая  газотранспортная  хи ми чес кая  р еакц ия  типа (3.46).

реактивная 
га ювая смесь

A.v

Т,сг

о-(.г)

Л  А

Рис .  5 .21 .  С х е м а т и ч е с к о е  и з о б р а ж е н и е  г а зо т р а н с п о р т н о й  с э н д в и ч - с и с т е м ы  (с 
р а с п р е д е л е н и е  т е м п е р а т у р ы  Т ( х )  и п е р е с ы щ е н и я  а (х )  в с и с т е ме  (б),  э л ек т р  
ч е ск ий  а н а л о г  т р а н с п о р т н ы х  пр о ц ес с о в  (в),  с к о р о с т ь  р о с т а  к р и с т а л л а  J s(  
к а к  ф у н к ц и я  п е р е с ы щ е н и я  и э к в и в а л е н т н а я  с х е м а  х и м и ч е с к о г о  т р а н с п о р

в е щ е с т в а  S (г)

Ф и зи че ск ие  процессы в рассматриваемой системе определ 
ются д иф фуз и онн ы м  массопереносом через  многокомпонентну 
газовую смесь,  з а п о л н я ю щ у ю  пр омеж ут ок  ме ж д у  пластинам 
В обычн ых  условиях для  газовой смеси в про цессах  рассе 
ния ч аст иц преобладают парные ст олкновения .  По этой пр 
чине  бинарный к оэ фф иц ие нт  диф фу зи и Djj  для ка ж до й пар 
компонентов ,  вхо дящ их  в многокомпонентную  смесь,  обыч! 
полагают равным аналогичной величине  для  двухкомпонентне  
(i - j ) смеси.  Пр ос тей ш ая  модель парного рассеян ия  представляв
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астицы в форме абсолютно упругих ж естк и х  шаров  с массами 
и riij и с э ф ф ек т и в н ы м и  радиусами а, и a t .
Эта модель дает  следую щее вы раже ни е  для  бинарного коэф- 

ициента  д и ф ф у зи и  как  ф у н к ц и и  температуры Т  и давлен ия  Р :

D r ,{T ,P )  = -  ;  , (5.150)

ie aij = тт(щ + (i j ) 2 — сечение  рассеяния ,  /// , =  i n ,m j / {m ,  +  
■/n.j) — при веденная  масса двух  частиц,  Р  =  (с, +  Cj)RT — 

элное давление  в бинарной смеси газов с мольно-объемными 
зн це нтрация ми с, и cj.

Использу я  формулу (5.87),  за пи шем полную плотность пото- 
а для  г-го и j - го компонентов с учетом вклада стефановского  
этока,  возн и ка ю щ ег о  при изменении числа молей в газовой 
азе:

т _  тДиФ тс-r __ Р ч  dpi Pi
' ' г +  ' ' “  R T  Ox R T  с т ’

т  _  т-диф т с т  _  D j i  d p j  p j
' J ' J j R T  Ox R T  CT’

з этих  выраж ени й с учетом того, что Djj = Dp,  составляем 
эмбинацию

P i j j - P j j i  = 1 { 'Г ( р / - £  /'. .{;)• (5.151)

эторая явно не вк лю чае т  ст ефа но вск ие  вклады,  так как соответ-  
гвующие слагае мые в пр ед ыду щ их  равенствах  скомпенсировали 
руг друга .  После  умно ж ен ия  выра жения  (5.151) на R T / D U и 
/м м и р о в ан и я  по j  получаем

r>rr S T '  P i J j  -  P j J i  (  d p t d p j \  n & P i  ^ P

Tkj =  - -  (" ’ to  “  V'7J7 ) =  P17 ~ 17 '
J J  7

Полагая ,  что P  =  ^  ■ pj =  c R T  и OP/Ох — 0, получаем общее 
равнение,  сп равед ли вое  для  многокомпонентной газовой смеси 
учетом стеф ано вск их  потоков (вход ящих в J-, и ./у),

т1 = Е —~п "jJ‘ ■ <5 |52>Ox ^  cDn  
j '

эторое на зыв аетс я  уравнением Кертисса-Гиршфельдера.  Сто- 
щая  в зн амена те ле  велич ина  с Д у, как видно из в ы р а ж е ­
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ния (5.150) ,  про по рциональна  Т 1/ 2 и не зависи т  от давл ен ия  j 
в системе.

Д л я  послед ующ его  ан али за  удобно переписать  газотранс 
портную хим и че ску ю реакцию,  пр едста вленн ую  в обобщенно 
форме (3.46),  т аки м  образом,  чтобы в ее левой части осталос  
только  твердое вещество  S:

S ( t ) ^  qx X(r)  +  И \А (г )  +  ^/вВ(г) +  гУсС(г) +  • ■ • =  ^  г/;Аг(г).

Введенные здесь новые стехио метри чес кие  к оэ фф иц ие нт ы  с 
могут быть  по лож ит ел ьн ыми ,  отри ц ательн ы м и  и нулевыми (дл 
инертн ых газов) ,  в частности,  tyx =  —х, qA = a, q ^ = b  и т. д.

В стациона рн ых  условиях газовые потоки Ji, созданн ые  ГХГ 
связа ны  с потоком J s  твердого веще ства  S равенством (5.78^ 
переп ис анным для  реакц ии  (5.153)  в форме

Подстановка  (5.154)  в уравнение  (5.152)  приводит к следую 
щему виду:

З а п и ш е м  уравнение изотермы Вант-Гоф фа в форме (3.23) дл 
газотранспортной реак ц ии  (5.153):

где /j, — парц иал ьны е дав ления  газообра зн ых компонентов АДг 
в неравновесных условиях.

Считаем,  что для  сэнд вич -сист емы с распределением темпе 
ратуры Т(х ) ,  по к аза нн ым на рис. 5.21 б, при средней температур  
Т0 =  (Т[ + Т 2) / 2  р еакц ия  (5.153)  находится в равновесии.  На  по 
верхности пластин с те мпе ратурами Т\ и Т 2 она смещена  вправ' 
над травящ ейс я  поверхностью ( Д С  <  0) и влево над растуще:  
поверхностью ( Д С > 0 ) .  И спол ьзу я  вы раж ени е  (5.156) ,  запишег 
д ля  этих  температур  нор мированные пер есыщения:

(5.152

Ji — Qi.Js- (5.154

др.,
(5.155

д А г )  =  M ^ l l n Pi - l n / C p ( T ) ] ,  (5.156

_  Д С ( Т , )  
~  RT\

_  A G ( T 2) 
аг — — —

^ « у Д п р ^ - Ь А - Д Г О ,

^  (Ц In p j2) — In /Ср(Т2) .

i
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С оставля ем  разностное  соотношение  вычитанием первого 
равнения из второго и после деления  его на Д.г получаем

Д  111 КР <Tl - fT 2 V— Д 1и V, , г , Г 71
— Г— -  =  — Г--------+  >  4i t -------- . (5 .15 / )

Д.г Д.г ' Д.гi
те

Д  111 К р = 111 К Р{Т2) -  111 Кр{Т\ )■ (5.158)

Как увидим ниже,  величина  Д  1и , определенная  равен- 
твом (5.158) ,  является  д в и ж у щ е й  силой процесса химического 
ранспорта.  Эта велич ина  находится  из уравнения изобары Вант- 
оф фа  типа (3.34) путем интегрирования  его по Т  в пределах  от 

до Tj  ■

Д 1 п  К р = — — , (5.159)

де А Н  — э н та льп и я  химической реакции (5.153) и А Т  = Т2 —
- Т \ , при этом обычно А Т  <С То = ( Т  + То)/2.

Д л я  прео бразования  суммы в правой части (5.157) исполь- 
уем уравнение  (5.155) ,  в котором производная  Opi/O.v заменена  
отношением конечных приращений Ар-, /Ал\  в силу  малости 
.еличины Д.г. Итак,

Д  In Р: (Ji_ A p i  _  j  ^  (j  ̂ ( ppj  — (jjPi 
Д .Г 2-*/ j, Д :;; S 2—, 2—, p. , p  ,

2 Pj n , 2 Pi
4 , -------+  <1, —

pi Pi

<51“ >

Подставляя  (5.160) в выражение  (5.157),  записываем его 
i следующем виде:

Д  In К р = а  +  ./«Лдиф, или J s =  ^  — — , (5.161)
* Д И ф

-де гг =  (Ti — (72 =  <Ti +  |гг2 | >  0  — результирующее пересыщение 
5 системе,  соответствующее распределению а (./•), показанному 
ia рис. 5 . 21 6 .  Нетрудно убедиться  в том, что приведенные на 
этом рисунке  распределения Т(.г) и гг (.г) соответствуют эндо- 
■ермической реакции,  при которой левая пластина  S является 
юдло жко й (а;  > 0 :  реакция  (5.153) смещена влево),  а правая
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пл астина  S — источником (гт2 <  0: р еакц ия  (5.153)  смещеь 
вправо).
Как увидим ниже,  введенная  в формуле  (5.161)  величина

где Ф,, =  {<“п  -  № ) 2  . (5.16:

имеет  ф из ический смысл диффузионного сопротивления  пр( 
цессу химического  транспорта .

Д л я  ка ждо й конкретной реакц ии  велич ина  /?ДИф рассчитыв; 
ется с использованием формулы (5.150)  при параме трах  газово 
фазы,  со от ветс тв ующ их  средней те мпературе  То. В к ла д  каждо  
пары молекулярных  форм учитыв ается  коэ фф иц ие нт ом  Ф,j , кс 
торый всегда положител ен или равен нулю, в частности Ф„ = ( 
а т а к ж е

а) при pi/<n =  Pj/<ij и q\<[j >  0 (ко э ф ф иц ие нт ы  q, и qj  одног 
знака)

Фи = 0; (5.16с

б) при p , / q ,  =  —p j / q j  и (pqj <  0  (к оэ фф иц ие нт ы q, и < 
разны х знаков)

Ф,, = - \ Ш ] - (5.164

в) для газа /'-го сорта,  явл яю щ е го с я  либо инертным газо 
(q, = 0 ), либо газом-носителем (при pi  =  p G 3 > всех p j ) ,  либ 
любым компонентом газовой смеси с па рц иал ьны м давление

/><» Pj ImhijV ...

Ф,, = с П - -  (5 .16£
J Pj

Найдем  диффу зи оин ое  сопротивл ени е  1?д„ф для  широко рас 
пр остране нн ых  ГХ Р типа  (5.136),

S ( t )  +  л'Х(г) ггА(г) +  6В(г) +  gG(r),  (5.166

со де рж ащ и х  четыре газовых компонента ,  вкл ючая  транспортны 
агент  X и газ -но ситель  G, которые,  как и в предыдуще!  
параграфе,  подаются  в систему с пар ц иа льн ыми д ав лен ия м и р' 
и p'q. Д л я  реакц ии  (5.166) имеем ryx =  —х, qA ~  a, qn = b, qG =  /, 
а пар циальные давл ен ия  связаны  м е ж д у  собой соотношениям 
(5 .1 4 5 )—(5.147) ,  т. е.

b
Рп = ~ Р  д. а

РХ = Рх -  -  Ра ~  Рх >  Ра и Р в <
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PG = Ра + ~ Ра «  Рс  »  Рх >  Рл и р и -

С учетом этих  соотношений по формулам (5.163) и (5.165) 
л у ч а е м  равенства

Фаи = О, Фх а  = аЪФх в =  «2—  -

з ; 'о (5-167)
&GX = X2 Фа А =  —  Фс:в =  <12—  ■

Рх ь Ра

Д и ф ф у з и о н н о е  сопротивление  (5.162) для  реакции (5.166) 
ж н и м а е т  вид

Д.г f  Фха  , Фхв , Ф са  , (hm  , Фс,х\ _
'лнф с \ D x a  Ахи £ > g a  £ > c ; u  £ > g x J

r -;;2 Рс; , (  а '2 . У »  \  Рс: . f  " 2 , а/ь А Рх ' 
D cx  Рх \D ga  Den J р а \ А \ а  А \ в  /  Р д _

(5.168)
ie при переходе ко второму равенству  были использованы ра- 
ж с т в а  (5.167).

Следовательно,  для вычисления  R jm\, по формуле  (5.168) 
зобходимо знать  бинарные ко эф фиц иенты  диф фузии  (5.150) и 
зстав газовой фазы (в частности,  как и в п. 5.15,  парциальное  
авление  р л ), най денный из термодинамического  расчета при 
эмпературе  Tq.

Д л я  физической интерп рет аци и формулы (5.161) полезно,  как 
ранее в п. 5.13,  обратиться  к электрической аналогии.  Как 

звестно,  в последовательной электрической цепи, содержащей 
ели не й ны й элемент  (вакуу мны й или полупроводниковый диод) 

его нагрузочное  сопротивление  /?,, э л е к т р о д в и ж у щ а я  сила Е  
елится межд у ними за счет протекания  тока / .  Этот ток со- 
дает падение н ап ря ж ен ия  I R  на нагрузке  и на пр яже ние  на 
елинейном элементе  [ / ( / ) ,  определяемое  его вольт-амперной 
аракт ерист икой (ВАХ) { / = / ( / ) ,  тогда

E  = U(I) + I R ,  или /  =  ■ (5.169)

В ыра же ни е  (5.169)  является  нелинейным уравнением для  на- 
ождения  тока  в цепи при известной ВАХ нелинейного  элемента.
> координатах  I - U  оно описывает  прямую лин ию  с отрицатель-  
ым наклоном,  которая отсекает  на осях отрезки Е / R  и Е.  Эта 
иния,  наз ываемая  «нагрузочной прямой»,  изображена  сплошной
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линией на рис. 5.21 в. Нелин ей на я  ВАХ эле мента  показана  пун 
тирной кривой [ /  =  / ( / ) .  Графическое  решение  уравнения  (5.16'  
дается  точкой А,  в которой пересекаются  пун кти рна я  и сплошн; 
линии.  Координаты точки А  дают ток I  и на п ря ж ени е  U(. 
в рабочем р еж и ме  нелинейной цепи.

На рис. 5.21 в показана  т а к ж е  э к ви вал ен тн ая  схема,  в кот' 
рой нел инейный элемент  изо бражен в виде соп ротивления  Я иел 
= U ( I ) / I , так что

7 =  ( 5 | 7 <

Ср авнение  уравнения  (5.161)  с анал огичны м «электрическил- 
уравнением (5.169)  позволяет  провести ме ж д у  ними следуй 
щуго параллель .  О т о ж д е с т в л я я  элект рич ески й ток /  с потоко 
J s  твердого веще ства  S, видим,  что роль д в и ж у щ е й  силы дл 
процесса химического  транспорта  играет величина  A  hi  А',, (анг 
лог Э Д С  Е).  Тогда пер есыщение а  выпо лня ет  в системе т 
же  роль,  которую в электрической цепи выполняет  напряжени 
на нелинейном элементе  как фу н к ц и я  [ / = / ( / ) .  С ледо в а т е л 1 
но, поверхностные процессы травле ния  или роста  кристалло 
ф ормир ую т в общем случае  не лин ейн ую за ви си мо сть  a — / ( J s .  
зад ав аем ую  дан ным  типом кристалла.  И менно  эта зав исимост  
пок азана  пунктирной кривой на рис. 5 .2 1 г .

Уравнение  (5.161) в координатах  J s  — а  изо б ра жа ется  прямо 
линией с от риц ательн ым наклоном, определяемым величино 
ди ф фузи онн ого  сопротивления  /?ДИф, которая  отсекает  на ося 
отрезки A  In Л р / / ? лиф и A  In К р. Следовательно,  эта лини я  вы 
полняет  роль «нагрузочной прямой» для нел ин ей ны х поверхност 
ных процессов,  опи сываемых кривой <r =  / ( J s ) .  Н ах о ж д ен и е  то 
или иной конкретной зав исимости cr =  / ( J s )  сос тав ляет  основную 
задачу  теории роста кристаллов .

По аналогии с рис. 5.21 в, точка  А  пересечения  двух  лини: 
на рис. 5.21 г дает  графическое  решение  нелинейного  уравнени:  
(5.161).  Координаты этой точки соответс тв уют  потоку J s  и пе 
ресыщ ен ию  rr(Js) в рабочем режи ме.  Этот  р е ж и м  определяете:  
как массопереносом в газовой фазе,  ха ра кте риз уе мым диффузи  
онным сопротивлением  /?ДИф, так  и кине ти ч еск им и процессам!  
травлен ия  и кр и ста ллиз ац ии .  Д л я  этих  процессов по анало 
гии с нелинейным элект рич еским сопротивлением R.ncJ] — U ( I ) / j  
можно ввести кинетическое сопротивление R KHU =  c r ( J s ) / J s  
Эта  аналогия  позволяет изо бразить  эк ви вал ен тн у ю  схему д л 5 
процесса химического  транспорта  вещества  S, пок аза нную не 
рис. 5.21 г, где д в и ж у щ е й  силой являетс я  А \ п К р. В полном со-
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ветствии с эквив алент ной  схемой и с формулой (5.170) можно 
писать следую ще е выражение:

j s — __AAnKj,__  _  _____ A  In A' ,_____  ( 5 1 7 ] )

RjlU(\) +  J?КИИ R i p  ^яиф T 7 ? К р

Здесь  кинетическое  сопротивление  /?кии представлено в виде 
ух слагаемых,  об яз ан ны х процессам травления  (,сопротивле - 
'в травления R.Tp) и кр и ста ллиз ац ии  (сопротивление кри- 
тллизации  R Kр). Строго говоря, эксперим ентальном у опреде- 
нию досту пн а  л и ш ь  суммарна я  величина  =  R Tp + R Kр.  

айти по-отдельности вклады /?,<„„ и R :m\t можно благодаря 
му, что от величины  зазора  А х  зависит  ли ш ь  /?ли,|, (см. ф о р ­
д у  (5.168) ) .  Тогда, измеряя кривую J s ( A . r ) ,  удается разделить  
и вклады и построить  нелинейную «ростовую» зависимость  
=  . / ' (Js) ,  по к аза нн ую  на рис. 5.21 г.

В заклю че ни е  можно сделать  следую щие выводы из уравне- 
1я (5.171).

1. Диффузионная  область  процесса,  для  которой »
/?ни,,, контролируется  медленной стадией диффузионного  мас- 
переноса,  при этом

А 1п Кр _ сг п
J.S — И /?КИ|| — , — . , т . R;iИ(|) RlRлиф Js  А 1п А'

Отсюда следует,  что <т <  А  1п К р, т. е. в диффу зионной об- 
сти рабочая  точка .4 на рис. 5.21 г смещае тся  вверх вдоль 
агрузочной прямой» в направлении стрелки 1. Следовательно,  
орость роста криста лла  J s  достигает  максимально возможного 
ачения  A  In K l, / R :uu\) при фиксированной величине  A  hi А',,, 
'о значение  не зависит  от кри сталлографической ориентации и 
фектност и поверхности.

2. Кинетическая область  процесса,  для которой /?кн и »  
/?л„ф, контролируется  медленной стадией гетерогенной хими- 
ской реакции,  при этом

A  hi A',, A  In К р 
J s  -  —^------ =  ------------ Js-

-'•кин 'Т

Отсюда следует,  что г г ~ А 1 п  1\Р, т. е. в кинетической области 
бочая точка А  на рис. 5.21 г смеща ется  вниз вдоль «пагрузоч- 
>й прямой» в нап равлении стрелки  2. Следовательно,  скорость 
ста криста лла  в кинетической области много меньше, чем 
диффузионной,  и сильно зависит  от деф ектности,  кристалло-  
афической ориентации и свойств поверхности роста.
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Поск ол ьк у величина  диффу зи он но го  сопротивл ени я  7?.ДИф  л 
нейно зависит  от расстояния  Д.т м е ж д у  плас тин ами,  то и 
менением его можно регулировать  соотношение  межд у / ? . ДИф  

Якии, переводя процесс  к р и с та ллиз ац ии  в д и ф ф у зи о н н у ю  о б л а с  
при достаточно большом зазоре .  В пр им еня емых на практи 
сэн дви ч -сис те мах величина  зазора  обычно выбирается  в пред 
лах  от 0,2 до 0,5 мм.

5.17 . Кинетика процессов 
в электрохимических системах

Д л я  тех нол огическ их применений интерес  пре дстав ляют  пр 
цессы элек трохи ми чес ког о  трав ле н ия  и о с а ж д е н и я  вещест! 
в р е ж и м е  эл ект ролиз а ,  когда материал  анода  растворяется ,  a i 
катоде вы деляется  ос аж д а е мо е  вещество .  О тли ч и те л ь н а я  ос 
бенность  неравновесных процессов  в т аки х  системах с в я з а 1 
с протеканием электрического  тока,  вызванного  подключен 
ем внешнего  источника  к электродам эле ктр олит ич еско й яче 
ки. Согласно первому закону Фар адея ,  масса выделившего! 
(или удаленного) вещества  прямо про по рциональна  к о л и ч ест 1 
электричества ,  про текшего  через электролит .  П оэ тому кинетш 
ионных процессов и скорость  эл ек тр о х и м и ческ и х  реакц ий i 
электр одах  опр еделяются  током в цепи эл ек тролитической  яче 
ки. Следовательно,  изучение неравновесных процессов  сводит* 
к а н а л и з у  так  называемой пол яризационной кривой отдельнь 
электродов  и вольт-амперной ха ракт ерис тик и (ВАХ) электрол 
тической ячейки в целом.

Термодинамические  особенности э л е к тро хи м и че ски х  систе 
и равновесные электродные процессы были изучены в п. 3 .7 -3 .  
Как известно,  при бесконечно малом токе  реализу ется  электр  
хи ми ческое  равновесие .  В этом случае  анод и катод  в раство; 
эл ектр олита  принимают, в соотв етс твии с уравнением Нернст  
определенные электродные потенциалы,  разность  которых да< 
обратимую Э Д С  элемента  А Е .  Следовательно,  в отсутствие  toi  
внешня я  Э Д С  Е ш у ра вн ов еш ив ает  внут реннюю Э Д С  А Е ,  т; 
что Е т = А Е .  Тот факт ,  что для обеспечения  бесконечно мало] 
(в пределе  нулевого)  тока  требуется  конечная  велич ина  Э Д С  Е п 
тракту етс я  как химическая поляризация  электродов с Э Д С  А1 
и мею щая место д аж е  в равновесных условиях.

Протекание  тока  конечной силы I  изменяет  равновеснь 
электродные пот енциалы на некоторую величину  //, вызванну 
неравновесной пол яризацией электрода  и н азываем ую  электро( 
ным перенапряжением-,  для  анода ?/а >  0  (потенциал электро;
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>ше равновесного) ,  для  катода //к <  0  (потенциал электрода  
же  равновесного) .  За вис и мос ть  электродного  перенапряж ения 
тока  в форме ?/ =  / ( / )  (или наоборот  I  =  / (? /) )  называется 

ияризационной кривой  электрода.  Суммарная  электродная  
ляриз аци я  Е пол(1) = щ(1) -  ?/к ( / )  =  ?;а ( / )  +  |'//к ( / ) |  (неравно- 
сная)  вместе  с химической поляризацией А Е  (равновесной)  
падением н ап р яж ен и я  I R  на омическом сопротивлении 7? 

ект ролита  и электрической цепи уравно вешиваютс я  внешней 
ДС Е т , тогда

F -  F (Г)
: = Е ВН- А Е  = Е П0Л(1) + 1Я  или / = - ------_ р и .  (5.172)

[есь Е  =  — Д Е  — внешня я  ЭДС,  отсчитанная  от обратимой 
1 C (постоянной для  рассматриваемой электролитической ячей-
i), так  что в отсутстви е  тока  Е  — 0.

Ср авнение  (5.172) с аналогичной формулой (5.169) показы- 
ет их полную идентичность  при условии,  что Е т)Л{1) =  U(I).  
педовательно,  для  ан али за  эле ктр олитической цепи применима 
.вив алент ная  схема,  изоб ра же нн ая  на рис. 5.21 в, при этом 
■линейное сопротивл ени е  в схеме Писл = U { I ) / I  = Е иол(1)/1  
р аж ает  нелине йность  физического  процесса поляризации элек- 
юдов. Сум марна я  по ляриз ац ионная  кривая  Е иол =  /’( / )  каче- 
венно изо бра же на  на рис. 5.21 в пунктирной линией U =  f { I ) .  
ж и м  образом,  для пон имания механизма электрохимической 
ш ет и к и  надо знать  по ляриз ац ионны е кривые электродов //•,(/) 
//к(/), которые обычно измеряют в зависимости от плотности 

• ка / =  I / А , где А — пло щ адь  поверхности электрода.
В основе возникн овени я  электродного перенапряжения,  вы- 

.апного поляризацией электрода ,  л е ж и т  кинетическая  замед-  
чшость  той или иной стадии электрохимического  процесса,  
>еди которых:

•  стадия диффузионной кинетики , о бесп еч ив аю ща я за 
>ет д иф фузи и (электрического  поля или конвекции)  транспорт  
-агирующих частиц к поверхности электрода  и отвод от нее 
юд ук то в  реакции;

•  стадия электрохимической кинетики , с вязанна я  с пе- 
.'носом электронов  через границу раздела  эл е к т р о л и т - э л е к т р о д  
)и разряде  или ион изации частиц на поверхности электрода,  
эзываемая т а к ж е  стадией разряда-ионизации ;

•  стадия фазового превращения , опр ед еляю ща я зарожде-  
ie и развитие  новой фазы в условиях электролиза .

Та из стадий,  которая  является  наиболее  замедленной,  т. е. 
имитирует процесс  в целом и определяет  его результирую­
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щую скорость,  являет ся  непосредственной причиной поляри. 
ции электрода .  Именно медленная  стадия  и вызывает  электрс 
ное перенап ряж ени е ,  названное  в со ответ ствии  с вышеук аза нн 
ми стад ия ми диффузионным, электрохимическим  и фазовь 
перенапряжением.

Выведем уравнения ,  оп ис ываю щи е пол яри за ц ио нн ую  крив; 
электрода ,  вы званн ую  ст ад ия ми  диффу зи онн ой и электрохиъ- 
ческой кинетики.

Д и ф ф узи он н ая  кинетика у п равляет  эл ектр охи ми чес к  
процессом в том случае ,  если лим и ти р у ю щ ей  стадией являет  
транспорт иро вк а  уч аст ников  электродной реакции.  Это означа> 
что все частицы, которые за счет д и ф ф у зи и  медленно подводят 
к электроду,  очень быстро там р а з р я ж а ю тс я  или ионизируютс 
так  что их кон центрация  на поверхности электрода  отличает  
от ее равновесного  значения  внутри объема эле ктролита .  1 
этой причине  поляризацию,  вы зва нную  торм оже ние м на стад  
д иф фузи онн ого  транспорта ,  часто наз ыв аю т  концентрационн  
поляризацией.

Ра спределение  ч аст иц в районе электрода  имеет тот же  ь 
чественный вид, что и на рис. 5.15.  И з о б р а ж е н н ы й  ход крив 
соответствует  анодному процессу,  так  как растворение  матер 
ала анода обеспечивает  неравенство  cSL> cqi, где c v; и со,; 
концентрации ионов г-го веще ст ва  на поверхности электрода  
в объе ме раствора .  Д л я  процесса  катодного о с а ж д е н и я  конце 
тр ац ия  ионов у электрода  меньше, чем вдали от него, т. е. csi
< CQi (индекс i для  упр ощ ени я  записи ни же  опускаем) .

П лотн ость  стационарного  ди ффу зи онн ого  потока  J  
поверхности электрода  дается  формулой (5.85),  тогда плотное 
эл ектрического  тока,  г = q J , равна

где P = D / d  — фено менологический к о э фф и ц и ен т  массоперено 
для рассмат рив аемых частиц,  q = z F  = zeN A — за ряд  одно 
моля частиц с зар ядовым числом 2 , при этом к о н ц е н т р а т  
измеряется  в м ол ьно -объем ны х единиц ах .  В последнем равенст 
(5.173)  введена  величина  iq = z F(5cq, на зы ваем ая  предельны 
током диффузии.

Д а ж е  в условиях медленного  подвода и отвода веществ  
наруш аю щего концентраци онное  равновесие  в растворе,  мож! 
считать  выполненным электродное  равновесие ,  связанное  с быс 
рыми переходами электр оно в  через  гран иц у раздела  фаз.  Э'

(5.17
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1ачает,  что для  определения  концентрационной поляризации 
>кно воспо льзоваться  равновесным уравнением Нернста.
В частности,  можн о при менять  формулу Нернста (3.85) 

я металл ического  электрода ,  процесс р а з р я д а - и о н и з а ц и и  на 
юром описыва етс я  реакц ией  (3.80).  Тогда для  электрода,  
катимого относит ельно  катиона,  равновесный потенциал 
1мечаемый н и ж н и м  индексом 0 ) определяется  следующим 
>тношением (в условиях,  когда можно оперировать  концентра- 
■тми вместо  активностей) :

R T
Е 0 =  Я ° + — 1ис0. (5.174)

z r
зсь с о — кон центрация  по те нциал образу ю щи х ионов в объеме 
:твора, Е° — стандар тный потенциал данной системы.  При 
вхождении тока  кон центрация  потенц иал образую щих ионов 
1изи поверхности электрода  принимает  значение  c,s, отличное  
с0 , что дает  новое (неравновесное) значение  электродного 

' енциа ла  (без ни ж не го  индекса  0 ):

ПТ
£  =  £ ° + —  lnr -v (5.175)

z t
Таким образом,  поляриза ция  электрода  (электродное пере- 

тряжение) на стадии диф фузио нной кинетики,  определяемая 
!ностью велич ин (5.175)  и (5.174) ,  выра жа ется  в виде

?1 = Е - Е 0 = ^ 1 п ^ .  (5.176)
z F  с0

Подстановка  отно шен ия cs/ c.q, найденного из равенства
176), в формулу (5.173)  дает  искомое уравнение по ляри за ц и­
е й  кривой:

?;(//) =  *0 ^схр -  1 ^  . (5.177)

Это уравнение  справедлив о для  металлического  электрода,  
>атимого относит ельно  катиона ,  на котором в диффузионном 
киме происходит  р а з р я д - и о н и з а ц и я  собственных ионов метал- 

например,  ионов A g + в растворе  A g N 0 3 .
На  рис. 5.22 из ображе ны две  ветви поляризационной кривой

177), со отв етс тв ующ ие  разряду ионов (катодная ветвь /,<(//) 
1 // <  0 ) и ион изации атомов (анодная ветвь / а (■//) при // >  0 ) 
одноименном мета лле  в условиях лим итиру ю ще й диффу зии  
астворе  электролита .
О тр и ц ател ьн ы м  значениям пер ена пр яже ния  // <  0 соответ- 
ует процесс катодного ос а ж д е н и я  вещества ,  при котором

\.Д. Барыбин
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область  у электрода  обедняется  ионами (вплоть до cs —> 0 ) п 
большой отрицательной  по ляриза ции электрода ,  когда z\y\ 
»  /,'вТ / с  ~  26 мВ при 298 К. В этом пределе  экспонентой в ф< 
муле (5.177)  можно пренебречь  по сравнен ию с единицей,  i 
что катодный ток (от риц ательны й)  равняется  предельному тс 
ди ф фузи и  /о =  z F ( 3 c q .

Рис .  5.22.  К а т о д н а я  (/,<) и а н о д н а я  (/■,) ве т в и  п о л я р и з а ц и о н н о й  к ривой  /( 
с о о т в е т с т в у ю щ и е  р а з р я д у  ионов  и и о н и з а ц и и  а т о м ов  на о д н о и м ен н ом  мет 
л и ч е с к о м  э л е к т р о д е  в у с л о в и я х  з а м е д л е н н о й  с т а д ии  д и ф ф у з и о н н о г о  массо 
реноса .  П о к а з а н а  с х е м а  п о с т р о е н и я  В А Х  I (U)  д л я  э л е к т р о л и т и ч е с к о й  яче! 

с о д и н а к о в ы м и  м е т а л л и ч е с к и м и  э л е к т р о д а м и

П о лож и те льн ы е  пе ренап ряж ения // >  0 соответствуют ан< 
ному процессу,  при этом плотность  тока ,  а значит,  и скорос 
растворения  материала ,  экспонен циально  возрастает  с ростом 
Это вызвано тем, что по мере растворения  вещества  конце 
трация  ионов металла  у поверхности растворяемого  электрс 
в принципе может  возрастать  до довольно высоких значеш 
однако не пре выш ающ их  произведение  растворимости соли э ’ 
го металла .  При д о ст иж ени и этого значения выпадает  оса ;  
соли,  который экранирует  электрод,  и анодный ток падает.  С [ 
стом концентрации ионов возм ож на  смена  лим ит ир ую щей стад 
электр охими чес ког о  процесса,  так  что его скорость  уже  не бу; 
определят ься  диффузией.

Бо лее  того, в элект ролит ической  ячейке  с одинаковыми и 
талл и ч ески м и  электродами пр оте каю щи й ток в принципе не л 
ж ет  прев ыш ать  предельный ток диффузи и.  Действительно ,  в i 
следовательной цепи анод -  элек тро лит  -  катод течет  ток одне 
направления ,  совпадающий,  например,  с током анода /  =  г 
(считаем площади анода и катода одинаковыми и равными Д)
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В этом случае  надо изменить  знак  тока катода,  поскольку  
= — i;u что графически сделано на рис. 5.22 в виде пунктирной 
ивой —/,((■//), зеркал ьн о симметричной по отношению к ка- 
тной ветви /к (//). Как видно из графического построения  на 
с. 5.22,  плотности тока  уа соответствуют разные катодная (//,<< 
0) и анодная  (//а > 0 )  поляризации.  Суммарная  электродная по- 
ризац ия  E uo:i{ia) = ija(ia) -  ?/к(уа) =  у/а (уа) +  //к(уа )j дает полное 
ление н ап ря ж ени я  U на электролитической ячейке (при одина- 
вых электродах  обратимая  ЭД С А Е  = 0). Построенная  таким 
особом ВАХ ячейки имеет  форму кривой / ( £ / ) ,  изображенной 
рис. 5.22,  с током нас ыщения,  равным предельному току диф- 
зии /о =  /(j.■ 1 =  zF / IcqA.

Полезно отметить ,  что уравнение  поляризационной кривой
177) по форме в точности совпадает с ВАХ полупроводнико- 

го диода на р - п . - переходе,  что неудивительно,  так как в обоих 
учаях  транспортные процессы управ ляютс я  диффузией.

Электрохимическая кинетика уп равляет  процессом элек- 
элиза в случае ,  если лим ит ир ую щей стадией является  замед- 
нная стадия р а з р я д а - и о н и з а ц и и ,  вызванная  медленным пере­
дом з а р я ж е н н ы х  частиц  через границу между электродом и 
створом электролита .

Рассмотрим ки не тику редокс-процесса на электроде,  когда 
прямом направлении окисленная  форма Ох принимает  

ектронов и пр евращ ает ся  в восстановленную форму Red по 
ислительно- восстан овитель ной  реакции (3.79):

Ох  +  с г — R('d. (5.178)

Так как в рассматриваемом случае  предполагается,  что элек- 
энные процессы на электроде  протекают намного медленнее 
экспортных процессов в объеме электролита ,  то последние 
еспечивают на поверхности электрода  концентрацию реагиру- 
хих ч аст иц сох и сц(Ч1, близку ю к объемным значениям.

По аналогии с ур авнен ия ми (5.15) записываем скорости элек- 
эхимической реак ц ии  (5.178),  протекающей в прямом нап рав ­
и т  (г 1) и в обратном направлении (г2), как (в единицах 
отности тока)

М =  (//'1 =  z F k \  С()х и У 2 =  ч г о = zFF2 cuc,\- (5.179)

есь эл ектр охим и чес ки е  константы скорости и к.2, в отличие  
обычных х им и че ски х реакций,  зависят  от неравновесного 

тенциала  электрода:  Е  =  Е 0 +  //, где // — электрохимическое  
оенапряжение ,  называемое  т а к ж е  перенапряжением разряда.
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Если,  как показано на рис. 5.3,  при Е  = 0 энергии э к т и е  

ции для  прямой и обратной реакции,  соответственно,  равняют 
U[ и Uс) , то ненулевой потенциал электрода  (Е  ф 0) изменя 
высоту  ак ти в ац и о н н ых  барьеров  для  частиц ы с зарядом q = ; 
на величину,  пропорцио на льн ую энергии,  qE  =  z F E .  На  эт 
ос новании можно за пи сат ь  закон Аррениуса  (5.13) (в котор 
не надо путать энергию ак ти вац и и  Е  с потенциалом электро;  
для  констант  скорости прямой и обратной реак ц ии  в следуюш 
форме:

(  U [ + n z F E \  (  z F E \
k { = k \о e x p ----- ---------------  =  A’, e x p  - a — —  , (5.16

, , (  U’2 - f t z F E \  ;0  ( a z F E \
k '2 = k,20 exp  I -  R T ------ J =  A:2 ex p  1/3 J . (5.16

Ра зн ые знаки перед ко э фф иц ие нт ам и про порциональности о  и 
вызваны тем, что по реакц ии  (5.178)  за р яд  окисленной форг 
Ох  у м ен ьш ается  на величину  ze,  а восстановленной формы R 
увел ич ив аетс я  на ту же  величину.

В условиях элек трохи ми чес ког о  равновесия  скорости прям 
и обратной реакц ии  ст ановятся  одинаковыми (г\ = го =  г о п 
Е  = Е 0), давая  с учетом формул (5 .1 79 )—(5.181)  так  называем 
ток обмена’.

. _  (  z F E q\
?,0 =  z F k \ сох e x p  I—a  1 =

=  zFko  CRed e xp  ^/3 ■ (5-1?

Реш ен ие  уравнения  (5.182)  отно сит ельно  равновесного  пот( 
циала  E q дает  велич ину

Т? R T  R T  C R ecl , к и  
Е °  =  1— , m  h t К с — - — - — — 111---------, (5.1?

(а  +  p ) z F  ( a  +  /3)zF  сох

где, согласно (5.17),  введена константа  равновесия  К с — к°/  
С другой стороны,  по уравнению Нернста  для редокс-процес 
(5.178)  имеем

7-1 тр0 F-Т ^ -1 4 0 с 1  / Г  1 £Е 0 = Е ------ - I n ------ . (5. И
z F  сох

Из сравнения  (5.183) и (5.184)  следует,  что «  +  / 3 =  1 
Е°  = ( R T / z F ) \ n  К с. П од ставляя  в ы р аж ен и я  (5.180)  и (5. И
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равенства  (5.179)  с учетом (5.182),  получаем следующие 
раже ни я  для  плотности прямого и обратного токов:

/1 =  /0 ехр —о- z F ( E - E 0) \  _

'О ехр - П

П Т

z F ( E - E 0) \  _

= /0 ехр - п
ZCI)
к ^ Т

R T
= >о ехр (1

z n ,
Ы Т

(5.185)

(5.186)

Опре деляя  результирую щий ток в форме г =  /о -  v'i, делаю-  
‘й его по лож ит ельн ым  для  анодного процесса окисления ,  из 
ражений  (5.185)  и (5.186)  получаем искомое уравнение поля- 
зационной кривой г = /(-//) для  редокс-электрода,  работающего 
зежиме зам едленного  р а з р я да -и о н и з а ц и и :

i(v) =  Ч ехр
ZCI)

охр
ZCIj

(5.187)
квТ )  1 V

Ко эф фиц и ен т  а ,  называемый коэффициентом электронного  
пеноса, рассматривается ,  как и ток обмена  /(), в качестве 
номенологического  параметра  задачи.

. 5 .23.  П о л я р и з а ц и о н н ы е  к р ив ы е  д л я  р е д о к с -э л ек т р о д а  в у с л ов и я х  з амед-  
кои с т а д и и  р а з р я д а - и о н и з а ц и и ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  р а з н ы м  з н а ч ен и ям  кочф-  
щ е н т а  э л е к т р о н н о г о  пе ре нос а :  а  =  0  ( к ри ва я  0) ,  п  =  0, 1 ( к ри ва я  1), «  -  
), 2 ( к ри ва я  2) ,  <\ = 0 , 3  ( к р ив а я  3),  п  =  0 , 4  ( к р ив а я  4) ,  п  = 0 , 5  ( к рив а я  5)
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Графики по ляри зац ион ны х кривых,  расс чи танн ых  по форм)  
(5.187) ,  в нормированном виде приведены на рис. 5 .23  для шее 
значений ко эф фиц ие нт а  о ,  взятых  в диапаз оне  от 0 до О 
Зн ач ени ям  а  от 0,5 до 1 отве чают значения  (1 — tv), лежаш  
в диапа зон е  от 0,5 до 0, т. е. соо тв етств ую щие им кривые i 
л у ч аю тс я  инверсией кривых,  и зо бра ж ен н ы х  на рис. 5.23 (пут 
выполнения следу ю щи х замен:  г —> —i и ?/ —> — //).

Р ассмотрим отдельные частные случаи  формулы (5.187) 
соо тв етс тв ую щ ие  им кривые на рис. 5.23.

1. При нулевом коэ фф иц ие нт е  электронного  переноса (а 
=  0) уравнение (5.187) принимает  форму

совп адаю щую  по виду с уравнением (5.177) для  стадии дифс 
зионного массопереноса .  С о о твет ст вую щ ая  этому случа ю крш  
под номером 0 на рис. 5.23 имеет  н а и бо льш ую  асимм етр ию от: 
сительно равновесной точки / / =  0 , при этом обратная  (катодн. 
ветвь при обес пе чивает  ток насыщ ени я,  равн
току обмена  /’о-

2. При о: =  0 , 5  уравнение  (5.187)  преобразуется  к виду

которому соответствует  кривая 5 на рис. 5.23,  симметрично  р 
положенная  относительно начала  координат  ?/ =  0 .

3. При малых пер ена п ряж ени ях ,  когда с|?/| <С к в Т / е  =  26 р 
экспоненты в уравнении (5.187) могут быть разл оже ны в i 
Тейлора , тогда в линейном прибли же нии

где R,  =  (kftT/ z (’) //'о — сопротивл ение  эл ект рол ита  при элект  
химической поляр иза ции электрода .

4. При большом отклонении от состоя ния  равновесия ,  ко 
2 1?/| 2 > кцТ/е ,  одна из экспонент в ура внении (5.187)  станови 
пр ен ебр еж и мо  малой,  в частности,

(5 .Г

(5.1

Последнее  вы раже ние  в (5.191)  известно как формула 
феля  с эм пи рич еск ими  параметрами « =  — [квТ/ (  1 — tv)се] ln / ’i
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= 2 , 3 [квТ/(  1 — а ) г с ] , которые позволяют находить величины /() 
I на основании эк спе рим ент альны х кривых //(/).
Особенностью стадии р а з р я д а - и о н и з а ц и и  является  тот факт,

о скорость перехода электронов  через границу раздела фаз 
5 и с и т от строения  двойного  электрического  слоя на этой гра­
не, что существенн о услож ня ет  ана лиз  этой стадии электрохи-  
ческого процесса.  Ещ е большей сложно стью отличается  см е­
шная  ки не ти ка  процесса,  протекающего при сравнимых скоро- 
■IX д иф фузио нно й и электрохи ми ческой стадий,  усугубленная  
иянием фазового  перен ап ряж ени я.

Контрольные вопросы

Вспомните  общие условия фазового  равновесия  и поясните,  
что происходит  в случа е  их нарушения.

Вспомните  общее  условие химического равновесия  и пояс­
ните,  к чему приводит его нарушение.

Д а й т е  определение  термоактивационного  процесса и с ф о р ­
мулируйте  закон Аррениуса.

В чем за кл ю ч а е т с я  принципиа льное  различие  между т е м ­
пературными зав ис и мо ст ями для  тер моа кти вацио нных про­
цессов и для  равновесных процессов испарения , раство ре ­
ния и химического  взаимодействия?

С ф ор мули руй те  основной постулат химической кинетики и 
приведите  обоснование  механизма кинетики для  обратимой 
химической реакции.

Как связаны константы скорости прямой и обратной р е а к ­
ции с константой равновесия?

О п и ш и те  механизмы диф фузии  атомов в твердом теле  и 
дайте  качественное  обоснование  закона  Аррениуса для  ко­
эффиц и ен та  диф фузии .

С ф орм ули руйт е  диф фу зи онн ые  законы Фи ка  и граничные 
условия для  задач  диф фузии .

О босн уйт е  ф из ич ескую  постановку задачи диффузионного  
удаления  растворенного газа из твердого тела и обсудите 
конечную цель  вакуумного  об ез га ж и в а н и я  металлической 
пластины и стеклянно й оболочки.



10. О п и ш и те  практичес кие  принципы и приемы вакуумнс 
о б е з га ж и в а н и я  материалов.

11. Какие  механизмы газопро ницае мости  ре али зую тся  для  iv 
та лл и ч е с к и х  и си л и к атн ы х  вак у у м н ы х  оболочек?

12. Обсудите  ф из ическую  постановку и конечное  решение  : 
дачи диффу зи онного  лег иро вания  пол упр оводника  в рамк 
модели диф фу зи и из постоянного источника ,  полуограь 
ченного источника  и поверхностного  ист очника  с отра »  
ющей границей.

13. О п и ш и те  практичес кие  принципы и приемы диффузионь  
го легир овани я  полупроводников.

14. Какие физич еские  принципы положены в основу опре; 
ления  диф фузио нной и кинетической областей  протекай 
многостадийного  гетерогенного процесса?

15. Д а й т е  обоснование  введению диф фузи онного  слоя,  коэ 
фициента  массопереноса и стефа нов ск ого  потока на x h iv  

чески реакц ионной границе  раз дела  фаз.

16. В чем вы раж ается  м а ски ру ю щ ая  ф у н к ц и я  двуокиси кре 
ния в планарной кремниевой технологии и как вводит 
маски рую щ ая  толщ ин а  слоя двуокиси кремния?

17. Пе ре чи сли те  последовательные стадии термического  oki  
ления  кремния и у к а ж и т е  их л и м и т и р у ю щ е е  вл ия ни е  п 
ос ущ ест влен ии  процесса  окислен ия  в кинетической и ди 
фузионной областях.

18. П еречи сли те  пос ледовательные стадии химического  тр; 
ления  полупроводников  и у к а ж и т е  их лим и т и р у ю щ е е  вл! 
ние при осущ ествлени и процесса  травл ен ия  в кинетическ 
и диффу зи онн ой областях .

19. К ака я  из областей  процесса  т ра вле н и я  (ди фф уз и он на я  и 
ки нет ическ ая)  об есп ечивает  р е ж и м  полирующего трав, 
ния и р еж и м  селективного  анизотро пного  травления?

20. О п и ш и те  принципы в ы р ащ и ван и я  монокристаллическ  
слоев методами ж и д к о ф а з н о й  и га зофазн ой эпитаксии.

21. Каковы особенности ки нет ики хими ческого  транспорта  
щест в  в проточных системах?

22. Каковы особенности ки нет ики химического  транспорта  
щест в  в сэндвич-сист емах?
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5. Поясните  э к ви валент ну ю  схему газотранспортного  процес­
са в сэндвич-системе,  изо бра же нн ую  на рис. 5.21 г, и об о с ­
нуйте  с ее помощью появление  диффузионной и кине ти ч е ­
ской областей процесса криста ллиза ци и.

1. Пер еч и сли те  последовательные стадии электрохимического  
процесса  и у к а ж и т е  особенности диффузионной и э л е к т р о ­
хим ической кинетики.

). Какова природа пол яризации электродов и электродного 
пер ен ап ряж ен ия  в элект ро хи ми че ск и х  системах?



Г л а в а  6

УПРАВЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫМИ  
ЯВЛЕНИЯМ И И М ЕЖ Ф АЗНЫ М И  

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯМИ

В п р ед ы ду щ их  главах лю бая  граница  раздела  фаз  рассматр 
валась  как чисто геометрический объект ,  не об лад аю щий  сам 
сто ят ельн ыми термодина мическими свойствами,  в частности,  
имеющий собственного запаса  энергии.  Им енно по этой причи 
к макроскопиче ским системам было применимо понятие  кваз 
замкн ут ости,  пор ож да ю ще е  адд ит ив н ость  ф из ич ески х характ  
ристик ,  таких  как энергия ,  энтропия и др.

Дейс тв ительно ,  взаимодействие  любой макросистемы со св 
им внешним окр ужением о с у щ ествл яет ся  с пре им ущ естве н нь  
участием тех частиц,  которые находятся  в приповерхностнь 
слоях  системы.  Обы чно  количество  таких  частиц срав ни телы 
невелико по отнош ению к числу  ч аст иц внутри объема,  занято  
системой.  Тогда относит ельны й вклад  «приповерхностных» ч 
стиц в об щую энергию системы т а к ж е  невелик и быстро пада 
с увеличением ее размеров.  Следовательно,  для  системы бол 
ших размеров  энергия  ее взаимодействия  с внеш ним окружение 
п рен ебреж и мо мала по сравнению с внутренней энергией.  Э' 
позволяет  с достаточной точностью считать  внут реннюю энерги 
системы равной сумме энергий ее частей.

Таким образом,  свойство адд ит ивн ости эк сте нс и вн ых  хара 
теристик  системы начинает нарушаться  при уменьш ени и ра 
меров входящ их в нее частей,  когда становятся  сравнимьп\ 
количества  «приповерхностных» и «объемных» частиц.  Д л я  п 
добпого рода систем,  содержа щи х,  например,  зародыши нов< 
фазы,  адс орбированные поверхностью частицы, мелкодисперен!  
частицы в коллоидных средах  и т. п., основные положения те 
модинамики подлежат  пересмотру с целыо учета энергетическо  
вклада  поверхности.
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Зад ача  Ванной главы — дать  общие представления  о термо- 
:намических и кинет ическ их особенностях  тех поверхностных 
лений и м е ж ф а з н ы х  взаимодействий,  которые играют принци- 
1альн ую  роль в технологическ их проблемах электроники.

6.1 . Термодинамика поверхностных явлений

С остояние  частицы (молекулы,  атома,  иона),  находящейся  
приповерхностном слое конденсированной фазы,  отличается  от 
стояния  той же  частицы внутри объема этой фазы.  В послед- 
•м случа е  любые парные взаимодействия  между «объемными» 
стицам и уравновешены ана логичными взаимодействиями со 
ороны дру гих  соседних частиц,  что и определяет  минимум 
■ободной энергии в объеме фазы.

В отличие от этого,  для частицы,  находящейся  в районе 
Вницы раздела  фаз,  ее взаимодействие  со своими соседями не 
’.ляется урав нов еш енн ым по всем направлениям из-за различия  
<зических свойств с м е ж н ы х  фаз.  Это приводит к тому, что 
м еж ф азн ом  (приповерхностном)  слое возникает  догюлнитель-  
)е поле м е ж м ол еку лярн ы х (меж атомны х или межионн ых)  сил, 
(меняющее термо дина мические  свойства  этого слоя по отно- 
ению к об ъе мн ым  свойствам с м еж н ы х фаз.  Во зни каю щи е при 
ом изменения  проявл яются  двояк им  образом: 

во-первых, в дополнительно м силовом поле запасается  избы- 
>чная поверхностная  (или м е ж ф а з н а я )  энергия,  характернзуе- 
зя поверхностным натяжением  <т;

во-вторых,  это поле изменяет  концентрацию частиц в поверх- 
)Стном (м еж фазн ом)  слое,  что характеризуется  гиббсовской 
?сорбцией Г, для  частиц  /-го сорта.

Д л я  выяснения  физического  смысла  новых термодинамиче-  
:их величин а  и Г,,  вводимых для  описания поверхностных 
юйств,  будем следовать  анализу,  впервые сделанному Гиббсом.

Гиббс пре дл ожил рассматривать  м еж ф аз н ы й  переходной 
юй, по к азанн ый на рис. 6 . 1, в качестве самостоятельной 
азы, т ермод ин ами чес ки е  свойства которой отличаются  от 
юнств с м е ж н ы х  об ъе мн ых фаз  I и II. В частности,  отличаются  
■утренняя энергия  U, свободная  энергия  F, энтропия S  и 
к л о  молей щ ка ж дог о  /-го компонента.  Эти отличия принято 
1давать  в виде избытков  соответ ствующи х величин:

A U  = U -  ( [ / '  +  U u ), A F  = F  -  I f '  +  I 11),

A S  = S  - ( S l + S n ), An ,  = и, — (//J + //J1).
(6 .1 )
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I фаза (U', F\  S \  п))

переходной
-------------------------- ( U, F, 5,  и,  ) —

слой

}
}

II фаза ((/" , F", 5", п")

Рис .  6.1.  К в ыв од у  п о в е р х н о ст н ы х  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  с о о т н о ш е н и й .  Ш т р и  
п у н к т и р н а я  л и н и я  с о о т в е т с т в у е т  р е з к о й  м е ж ф а з н о й  г р а н и ц е  в о т с у т с т в и е  i

р е х од н ог о  слоя

Здесь  верхние индексы I и II хар акте ри зую т значения  вел 
чин в объе мах  V"1 и V"11, з ани м ае м ы х  ф а з а м и  I и II до возникн 
вения  на их месте  меж фазн ого  переходного слоя (см. рис. 6.1 
Следовательно,  объем переходного слоя равен V  = V l+ V  , тог;

A V  = V -  {V l + V u ) =  0. (6 .:

Поверхностное натяжение а  принято вводить как удельну 
поверхностную энергию,

CJ = ^  (Лж/м2), (6 .;

т. е. избыточную свободную энергию,  при ходя щ ую ся  на е д и н т  
пло щади  поверхности.

Гиббсовская адсорбция Г, вводится  как  удельный избытс 
числа  молей /-го сорта в поверхностном слое:

Г, = ^  ( м о л ь / м 2), (6 /

где А А  — пл ощ ад ь  элемента поверхности границы раздела  фа:
Сл едует  иметь в виду, что молекулярное  силовое  поле, возж 

ка ю ще е в переходном слое,  всегда зап аса ет  из бы точную эн ер гш  
что дает  гг >  0. В то же  время это поле может  одни частицы вт 
гивать  внутрь  слоя,  а другие  вытал к ив ать  из него, обеспечив;  
алгеб раические  избытки А п 1 разны х знаков,  что дает  Г, >  0 иs 
Г , <  0 .

Согласно (6.2),  образование  ме ж ф азн ого  слоя осуществляете  
в условиях постоянного  объема.  П оэ тому термодинамическс 
функц ией ,  подходящей для  описания  поверхностных явлени! 
являе тся  изохорный потенциал F.  На  основании вышесказа!
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>го, ре зу льт ир ую щий  избыток AF-s: для поверхностного слоя 
»кно пре дставить  в виде суммы двух слагаемых:

A  Fv; =  а А  А  +  fijAiij.  (6.5)
г

Первое  слагаемое  уч ит ывает  увеличение  свободной энергии 
I счет сил поверхностного  нат яже ни я  (а >  0 ), а второе с л а га е ­
те — изменение энергии за счет алгебраического  избытка числа 
элей в поверхностном слое ( А п ,  >  0 или < 0), при этом щ  — 
ш и ч е с к и й  потенц иал  ч аст иц ?'-го сорта.

Р азд ели в  левую и правую части равенства  (6.5) на пло щадь  
.1 элемента  поверхности границы раздела  фаз,  получим вы- 
1жен ие для  удельной свободной энергии поверхностного слоя 
s -  A /  v А.1:

Fs = а + ^ 2  I'iTi- (6 -6 )
г

Поверхностное  на тяж ени е  а  и гиббсовская  адсорбция Г, 
)лжны быть св яза ны  м еж д у  собой,  поскольку их образование  
лзвано общей причиной,  а именно,  полем поверхностных моле- 
/ ля рны х сил.

Д л я  устано влени я  этой связи рассмотрим поверхность 
в д е л а  ф аз  пл ощ адь ю  .4 и за пише м для межф азног о  слоя 
крференциал полной свободной энергии FSA,  используя  
сраж ени е  (6 .6 ):

</(Fs-4) =  (l(rrA) +  (I ^ Щ Г г А  =
i

-= ad  А  +  Ada  +  Е ц А Г , . А )  + Y , ( r > .A W ,  (6.7)
г г

Выразим д и ф ф е р е н ц и а л  d.(FsA)  другим способом,  исходя из 
звестного в ы р аж ен и я  (1.49) для  объемной фазы:

(IF = - S d T  +  { - P d V )  + ^  1 4 dm,  (6 .8 )
i

Le второе слагаемое  ( — P d V )  >  0 о тр аж ает  работу, производи- 
ую над системой при ее сж атии  (dV < 0),  что увелич ива ет  
юргию системы.

По анал огии с «объемным» выраже нием  (6 .8 ) для межфазн о-  
) слоя зап ис ываем

d(FfiA) =  —S d T  +  ad  А  + 11,;(1(ГгА).  (6.9)
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Здесь  всегда <т>0,  поэтому работа ас!А>0,  производимая п] 
увеличении поверхности слоя (d.A>0),  приводит  к росту энерги 
запасенной в этом слое,  подобно работе  ( — P dV) ,  совершаем! 
внешней средой против давл ен ия  Р  в объемной фазе.

Прира вн ива ние  выражен ий  (6.7) и (6.9) даст  равенство

S d T  +  Ada + А ^  l .dji. = 0, (6 .1
i

я в л яю щ ее ся  поверхностным аналогом соотношен ия Гиббс; 
Дюге ма  (1.71).  Отсюда для  изо термических условий (Т = cons 
получаем соотношение

do = — Г dр ,-, (6.1
?’

называемое  адсорбционной формулой Гиббса.
Из вы раже ни я (6.11) как полного д и ф ф е р е н ц и а л а  следу< 

искомая  связь межд у  гиббсовской адсорбцией частиц /-го сор- 
и поверхностным нат яжением в виде

г ' = - ( т - )  ■ (6Л
V I 11 J  Т =  c ons t

Рассмотрим ж и д к и й  раствор  с достаточно малой концентр 
цией а  растворенного вещества  /-го сорта,  так  что его химич 
ский потенциал равен

1и(Т ,а )  = р (!(Т)  + П Т  \п <■,. (6.1

Переписываем выраже ние  (6.12) с учетом производи! 
dm /d c i  = НТ/с{,  получаемой из формулы (6.13),  в следуюш.! 
Форме:

г.  =  -  _ _  i l l  -  _  (R I
др, де. Op, в т  Ос,

Рассмотрим физические  следствия,  вы тек аю щие из соотнош 
ния (6.14).

1. Если с ростом концентрации растворенного  вещества  п 
верхностное  натяже ние  раствора с ни ж аетс я  (Ост/Ос, <  0 ), ' 
гиббсовская  адсорбция такого вещества  положительна:  Г, > 
или щ > (п] + n j 1). Следовательно,  ко нцент рация  вещества  в п- 
верхностном слое превышает  его концен траци ю в раствор 
Такие  вещества ,  нак апл ива емые  на поверхности,  называютс 
поверхностно-активными веществами  (ПАВ) .

К растворам с подобными свойствами относятся  раствор 
с поло жител ьн ым отклонением от закона  Рауля.  Д л я  них пронес 
растворения является  эн дотермическим ( А Н  > 0 — см. п. 2.3
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го являе тся  следствием того,  что взаимодействие  ме жд у оди- 
I ковы ми молекул ами раствори тел я  сильнее ,  чем ме жд у  р а з н о ­
стными молекулами раство ри тел я  и растворенного вещества ,  
зэтому энер гетиче ски  невыгодно введение  в растворитель  та- 
>го вещес тва  и его молекулы пр еи мущ естве нно вытесняются  
; раствора на поверхность  (Г, >  0). Вследствие  накопления на 
>верхности молекулярное  взаимодействие  в поверхностном слое 
1еньшаетс я  и поверхностное  на тя же ни е  падает.

Примером П А В  яв л яю тся  слож ны е  углеводороды, например,  
'ли высших ж и р н ы х  кислот  и спиртов типа  мыла,  водные р ас ­
т р ы  которых исп ользу ют ся  для  очистки поверхности от загряз-  
41 и я . Их  молекулы в форме длинного  углеводородного радика-  
1. несмачиваемого  водой, имеют на конце полярную группу типа 
ЭО Н ,  сильн о вз аим од ейс твую щ ую  с полярными молекулами 
>ды. П оэ том у  вода выт есн яет  гидрофобные ради кал ы П А В  из 
•оего объе ма и они распол агают ся  на поверхности раствора  
•ртикально полярны ми группами вниз (см. ниже рис. 6 .2 2 ). 
. еханизмы очистки путем удаления  поверхностных заг рязнений 
помощью по верх но стно-ак тивны х веществ  рассмотрены ниже 
п. 6.9.

2. Если с ростом кон центрации растворенного вещества  по- 
■рхностное на тяж ени е  ж и дк ого  раствора повышается,  (da /dc j>
0 ), то гиб бсовская  адсорбц ия  такого вещества  отрицательна:  
< 0  или i i j< (n)  + л ) 1), тогда его концентрация  в поверхност-  

>м слое меньше,  чем в растворе.  Д л я  та ких  поверхностно-  
о к т и в н ы х  вещес тв  ха ра кте рно  отрицат ельно е  отклонение  от 
кона Рауля вследствие  эк зотерми чност и процесса растворения 
\ Н  < 0 ) .  Бо лее  сил ьно е  вза имодействие  ме жд у  разнородными 
элекулами (ионами) раствори тел я  и растворенного вещества  
юсобствует пр е и м у щ е с т ве н н о м у  разме щен ию растворенных ча- 
иц внутри раствора .  Сюда относятся  водные растворы обычных 
-органических солей,  яв л яю щ и еся  сильными эле ктролитами,  
них раство ренн ые  веще ства  диссоциированы на ионы, присут- 
вующие в поверхностном слое в очень малом количестве,  да 
то в гидрати ров анной форме.

6 .2 . Поверхностное давление. 
Формулы Гиббса-Томсона

В пр еды ду щ ем пар аграфе были приведены формулы (6 .8 ) и 
.9), в ы р а ж а ю щ и е  д и ф ф е р е н ц и а л  свободной энергии для объ- 
1 ной фазы  и для  м еж ф азн о го  слоя.  Из  сравнения этих  формул 
1дно, что отличие  м е ж д у  ними за кл ю чае тся  только в форме
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записи второго слагаемого.  Оно определяе т  ме хан ическую  рас 
ту, совершаемую системой при изменении ее размеров (объе! 
или поверхности) .  На  этом основании следует ож идат ь  измеь 
ния условия механического равновесия ,  полученного ранее д 
объе мн ых фаз  в виде равенства  дав лений ( Р 1 =  Р 11 =  . . .  =  Р  
const  — см. формулу (1.141) ),  при сохранении условия теплово 
равновесия  ( Г  =  Т 11 =  . . .  = Т =  cons t  — см. формулу (1.14С 
и условий материального  равновесия  (//,] =  / / j1 =  . . .  =  //, =  сон: 
i =  1 , 2 , ,  К  — см. формулы (1.142)) .

Рассмотрим механическое  равновесие  в системе,  с о с т о я т  
из двух  объемн ых фаз  I и II, ра зд ел ен ны х  переходным сло< 
(рис. 6.1).  Полная  свободная энергия  такой системы равняется

F  = F ] + F u + FsA.  (6.1

За п и ш е м  д иф ференц иа л  вы ра ж ени я  (6.15),  использ 
формулы (6 .8 ) и (6.9) для изоте рмических  условий ( Г  =  const )

dF  = { - P \ l V x -  P u d V u +  odA)

+ Y / [ l^ n ]  +  ^ d n ] ' + i i , d ( r i A)].  (6.1
i

С учетом того, что суммарное  число частиц каждог о  сор 
в системе неизменно (?/,• +  п -1 +  ГгА  =  cons t )  и //j =  /i)] =  //, 
формулы (6.16) при фазовом равновесии,  когда d F =  0 , получас 
P \ I V 1 +  P u d V n = odA.  Так как d V l = - d V l\  то

р ' - р "  = „ ^ .  (6 .I

Из  выра же ни я (6.17) следует  вывод о том, что равновесш 
давле ни я  в двух  с м еж н ы х  ф а за х  отлича ютс я  друг  от друга 
счет сил поверхностного натяже ния.  В пренебр ежении ими (п| 
< т = 0 ) выполняется  известное  условие  механического  р а в н о в е а  
двух  фаз:  Р 1 =  Р п .

Н и ж е  будем рассматривать  д в у х ф а зн у ю  однокомпонентну 
систему, в которой поверхность раздела  ф аз  являе тся  сферой р 
диуса т. Внутренн ость  сферы (фаза  I) имеет  объем К 1 =  4 тгг , 
и пло щадь  поверхности Л =  47г/’2. Тогда из (6.17) получаем

Отсюда видно, что для  плоской границы раздела  (при г —> о  
давле ни я  в с м е ж н ы х  фа за х  всегда равны друг  другу  ( Р 1 =  Р 11 
=  Роо) д аж е  при ненулевом поверхностном на тяже ни и (а ф- 0 ).
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Раз нос ть  дав лен ий  Р 1 —Р 11, вы зва нную  поверхностным натя- 
гнием на искривленной поверхности конденсата,  принято на- 
шать поверхностным давлением  Р пов. где номером II о б о гн а ­
на фаза ,  о к р у ж а ю щ а я  сферу.  Согласно (6.18),  поверхностное 
1вление  P„0„ =  2 а / г  всегда полож ительно,  поскольку а  >  0. 
педовательно,  внутри сферы давлен ие  Р 1 всегда выше,  чем 
т л е н и е рП сна р у ж и  ее,  независимо от агрегатного состояния  
•щества, з а п о л н я ю щ е г о  внут ренност ь  сферы.

Д л я  системы га з - к о н д е н с а т  (ж и д к и й  или твердый)  из 
[венства (6.18)  получаем

Р К= Р Г± Р „ о в  =  Р Г±  —  , (6.19)
г

е верхний знак  соо тветствует  сферическому зародышу кон- 
‘нсата в газовой среде,  а ни ж н и й  зна к  — газовому пузырьку 
среде  конденсата .

Оба дав ления  (внутри конденсата Р к и в газе P v) при ис- 
)ивленной поверхности отлича ютс я  от давл ен ия  насыщенного  
фа  Р>_ над плоской границей (при г —> оо). Д л я  их нахождения 
дополнение  к формуле  (6.19)  необходимо использовать  равен- 
ва хи м и че ски х потенциалов:

р к[Р'\ Г) = р' {Р'\ Т)  и р к(Рос,Т) = / ( Р о о . Т ) ,  (6.20)

т и с а н н ы е  соответ ст венно  для  искривленной границы и для  
тоской границы.

Д л я  газовой фазы  в р ам к ах  модели идеального газа имеем

ц г{Рг,Т )  = / ; ° (Г )  +  R T  In Р г,
(6 -2 1 )

p r(Poo,T) = p°(T)  + R T \ n P oc.

Д л я  кон ден сированной фазы  вводим избыточное  давление  
р к =  р к _  и за пи сываем  хи ми чес ки й потенциал конденсата 
<( Р ' \Т )  в виде ряда  Тейлора в окрестности значения  Р0с, огра- 
ш и в а я с ь  ли н е й н ы м  по А Р к вкладом ввиду малой сж има емости  
знденсата:

/ /к( Р к, Т) = р к(Р00 + А Р ' \  Т)  «  ц к{Роо,Т) + Д Р К =
\  /  Роо

=  р к{Роо,Т) + v KA P K. (6.22)

цесь введен мольны й объем конденсата  v K = (дрк/ 0 Р к)Р , вы­
деляемый как  от нош ени е  его молярной массы Л / к к массовой 
тотности р'\ т. е. vK = М к/ р к.
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Из выра же ний (6 .20)—(6.22) легко  получить  соотношение

В Т  Р г
Д Р * = Р К_ Р  = _ 1 и (6.2

■ик Рос

Равенства  (6.19) и (6.23) позволяют независим о выразить  1 
и Р г через Рос и Р ,юв- Под ставляя  (6.19) в левую часть  выраж 
ния (6.23) и уч итывая  уравнение  газового  состояния  Роо'п' =  В 
приходим к уравнению для н ахож ден и я давл ен ия  насыщенно 
пара Р г над сферической поверхностью конденсата:

, р '  , >'к (, р , \  м ‘ 
ln7 ^ M  ^  <6J

Поскольку всегда v K< i ! r, то вторым слагае мым в левой ч а с  
уравнения  (6.24) обычно пренебрегают и з апи сыва ю т  его в ви;

ОГ о  Л  A o»VK\ _ n (_L_ 2(7/> = ^ c xp ( ±  —  j  = Р ^ е х р ^ ± —  —  j .  (6.2

Д в о й н ы е  знаки в формулах  (6.24) и (6.25) соответствуь 
ана логичным знакам в равенстве  (6.19).

Следует подчеркнуть,  что полученные соотношения становя 
ся неверными при г —> 0. Д ейст вит ельно ,  в этом случае  из (6.2 
и (6.24) получаем ) Д Р к | ^ о о ,  что на рушает  справедлив ость  л 
нейного при ближения,  использованного  в ра зл оже ни и (6 .2 2 ).

Формула  (6.25) характеризует  за вис имо сть  давления  нас 
щенного  пара Р г над сферической поверхностью конденсата 
радиуса сферы г, что графически пок азано на рис. 6.2  cruioi 
ными лини ями.  Пунктирные лини и из о б р а ж а ю т  ана логич ш  
зависимости для  давления  Р к внутри конденсированной фаз 
равновесной с газом над искривленной поверхностью. Сог.па 
но равенству (6.19),  пунктирные кривые смещен ы относителы 
спл ош ны х на величину поверхностного давл ен ия  Р пов =  2а/  
С увеличением размеров  тела  кривые см ык аю тс я  и прибли жаю 
ся к дав лению насыщенного  пара P ^  над плоской границей.

Кривые выше и ниже горизонтальной линии Р ^  =  соп 
соответствуют верхнему и ни ж н е м у  знакам  в формулах  (6.19)
(6.25),  т. е. характе риз ую т зародыш конденсата в газе и газовь 
пузы рек  в конденсате.  Отсюда видно,  что давлен ие  насыщенно 
пара над искривленной поверхностью завис ит  от того, внут] 
или вне сферы находится  газовая фаза.  Повышен ное  давлен: 
пара над  мелкими каплями и малень кими кри ста ллик ами пр 
водит к тому, что они являют ся  не стаби льн ыми об разованиям 
поскольку при Т  =  const  все еще пр одолжают испаряться,  в •
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р  А

частица конденсата 
в газе

Р

л л ' р ^ .

г

г
г а з о вы й  п уз ыр ек  

в к он де н са те

О г

с. 6.2.  З а в и с и м о с т ь  д а в л е н и я  в н у т р и  к о н д е н с а та  Р к и д а в л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  
пара  Р'  над  п о в е р х н о с т ь ю  с ф е р и ч е с к о й  ч а с т и ц ы  от ее р а д и у с а  г

е.мя как для  объе кт ов  бо льших  размеров  пар уже является  
сы щенным.

В ы ш еи з л о ж е н н ы й  подход может  быть т акж е  применен к ана- 
зу равнове сия  м е ж д у  ж и д к и м  раствором и твердым веществом 
форме сф ер и ч е с к и х  частиц,  растворимость  которого задается  
личиной Сое, характ ерной  для  ч аст иц достаточно больш их раз- 
■ров. П о л у чаем ы й  результат  аналогичен формуле  (6.25) с верх- 
[м знаком при за мене  давл ен ия  Р'  растворимостью с, которая 
данном случа е  зависи т  от радиуса частицы г, согласно соотно-

е п — поверхностное  на тяж ени е  на границе меж ду  твердой 
i3oii и ж и д к и м  раствором,  vK=  М к/ р к — мольный объем кри- 
алла.

С оотнош ени е  (6.26) показывает ,  что маленькие  кристалли-  
[ из-за большей раствори мости  нестабильны в ж и дк ой фазе,  
к и в газе,  по ск оль ку  раствор,  я вляю щ и й ся  насыщенны м для  
'льших кристаллов ,  для  них остается ненасыщенным и они 
(одолжают р астворят ься  в этом растворе.

Получ ен ны е соот но ше н ия  (6.25) и (6.26) называются  форму- 
1ми Гиббса-Томсона.

Н ест аб и л ьн о сть  малых ч аст иц про является  не только в отно- 
ении испарения  и раств оримости,  но и приводит  к понижению 
; точки плавлени я .  Этот  вывод являетс я  прямым следствием 
зрмулы Ги б б са -Т о м с о н а  (6.25).

Сначала  рассмотрим ка ч естве нную  сторону этого явления ,  
новываясь  на Р - Т  ди аграмм е  фазового  состояния  чистого ве-

знию

(6.26)
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Рис .  6 .3.  К а ч е с т в е н н ы й  вид  ф а з о в о й  д и а г р а м м ы  с у че т о м к о н ечн ог о  размер ;  
т в е р д ы х  ч а с ти ц ,  с д в и г а ю щ е г о  к р и вы е  с у б л и м а ц и и .  П о л о ж е н и е  т р о й н ы х  t o l  

О ,  О  j и Оо о п ре д е л я е т  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  Т„л, Т\  и 'Т ,  с о о тв е тс т в е н :  
д л я  б е з г р а н и ч н о й  с ре д ы (при г  = оо) и д л я  ч а с т и ц  с х а р а к т е р н ы м и  р а з ме р а  
г | и г2. У ч ас т о к  д и а г р а м м ы  в н ут ри  круга  п о к а з а н  в пра в о й  ч ас т и  рисун 
в у в е л и ч е н н о м  м а с шт а б е  и и с п о л ьз о в а н  д л я  р а с ч е та  п о н и ж е н и я  т е м п е р а т у

п л а в л е н и я  АТ]

щества ,  приведенной на рис. 2.1. И зо б р а ж е н н ы е  там кривые су 
лим аци и,  испарения  и плавления перенесены на рис. 6.3 в фор! 
кривых,  пер есекающихся  в тройной точке О. Пун кти рна я  л 
ния ОА  является  продолжением кривой испарения ОК.  Крив 
сублимации,  в ы р а ж а ю щ а я  температурну ю за вис имо ст ь  давлен] 
насыщенного  пара над твердой фазой,  по ка зана  в трех варианта 
для  безграничной среды (при г —> ос) и для твердых частиц с х 
ракт ерным и размерами ?'i и го. Так как с умень шение м разме  
частицы давление  насыщенного  пара у в елич ив аетс я  (см. крив)  
Р г на рис. 6.2, л е ж а щ у ю  выше горизонтальной лин ии  Р ^ ) ,  
кривые субли мац ии сме ща ю тся  вверх,  что показано вертикал 
ной стрелкой на рис. 6.3.

Как было отмечено в п. 2.5,  тройная  точка  отвечает  темп 
ратуре  плавления ,  когда равновесные ме ж д у  собой ж и дк ос ть  
твердое тело формируют об щу ю паровую фазу,  давлен ие  котор< 
теперь определяется  не только температурой,  но и размера]^ 
твердых частиц.  Поэтому точки 0 \  и Оо на рис. 6.3, в когорь 
пересекаются  линии субли мац ии с пунктирной линией исп 
рения  ОА,  дают соответствующие температуры плавления  ' 
и Т2. Следовательно,  для частиц малых размеров  их температу]
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авления  всегда ни ж е  точки пла вления  Т пл для  безграничной 
ердой фазы.

Д л я  получения  ко ли чес твенн ых соотношений используем 
>рмулу Ги б б са -Т о м с о н а  (6.25),  в которой полагаем А Р 1 =  Р' -  

«С Р ^  и раск ладыв аем  экспоненту  в ряд Тейлора,  тогда 
линейном пр и бл иж ени и получаем

А Р г _  Р„„вч»к =  2 а  АР  
Р'х  ~  П Т  ~  Р Т  р'Ч- ' 1 '

Конечной целью а н а л и з а  являет ся  вывод формулы,  дающей 
ж и ж е н и е  А Т  температур ы пла вления  для частиц конечных 
1,змеров от но сит ельн о точки плавления  вещества  Т , л . Д л я  рас- 
•та пр и раще ни я температур ы А Т  при изменении давлен ия  на 
■личину А Р  будем исп ользо ват ь  соотношение

«*■»)

В хо дящ ая  сюда темп ер ату рн ая  зависимость  давлен ия  насы- 
енного пара Р ( Т )  для кривых сублимац ии и испарения  дается  
равнением (2.7),  пе репи санны м в форме

1 \ и Р \  А Я суГ,„ А/ In / Л  _  А Я ис
(IT Р Т 2 \ (IT / ....  Л’/ "

(6.29)

тесь А / / .  и А Я ИС[1 — теплоты субли мац ии и испарения  
тройной точке О,  т. е. при температуре  Т Ш|, которой соответ-  

’вует давлени е  насы ще нного  пара Рос (см. рис. 6.3).
Геометрические  построения  для  уч астка  фазовой диа граммы 

|утри круга на рис. 6.3,  выполненные в правой его части,  
ж а з ы в а ю т ,  что для  ч аст иц с характерным  размером г\ величина 
Л'\ содерж ит  два  вклада ,  обяз ан ны х наклону кривой сублима- 
ии ( (/ P / f/ T )cvr);i:

А 1 \  = А  Т[ + АТ,".  (6.30)

Первый вклад  порожден приращением давления  пара на ве- 
ичину А Р | ,  которая  пок азана  на рис. 6.2 и 6.3 для частиц 
азмером г\. П рим ене ние  формулы (6.28) позволяет записать

Второй вк лад  связан  с изменением давления  пара на величи-  
\ А Р , А, вы зв анн ы м  понижен ием  давл ен ия  над ж и дк ость ю  при
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переходе вдоль кривой испарения  из точки О в точку  0 \ .  Тог 
по аналогии с (6.31) записываем

д г Г = ( ^ Г ^ Х  (6.3
1 ЛТ ) Р-.

Величина  Д Р *  определяется наклоном кривой испарен 
( d P / d T ) исп и в соответствии с рис. 6.3 для  нее справедли 
следую щее  равенство:

(6.3
Подстановка  (6.33) в выражен ие  (6.32) позволяет вырази 

АТ['  и АТ\  через АТ[:

АТ['  = АТ[  и Д Р ,  =  АТ[  +  АТ['  =  у - | —  АТ[,  (6.3

где введено обозначение

_  (г/1пР/<7Т)нсп _  Д / / ИП1 

" “  (<7 111 Р / (7Г)суол “  ДЯсуол ’ 
при этом последнее равенство  получено с использованием ура 
нений (6.29).

Подстановка  (6.27) и (6.29) в равенство  (6.31) дает

А Т!  Р ||0в Р  2 п А Г'
Ти, ДРсуб.П ДРсуб.П Р ' П

(6.3

Тогда из формул (6.34) и (6.36) с учетом (6.35) получа< 
искомое вы ражение  (опуская везде н и ж ни й индекс 1, характер 
зующий размер п ) :

A T  = Р„,шг'< _  2а Л Р

Т[ 1Л Д Я суб,  -  ДЯисП ДРсубл — Д  Як'И

Так как по закону Гесса теплоты субл им аци и,  испарен 
и плавления  связаны межд у собой соотношением Д Я Суг,;, 
=  Д Я НСП +  Д Я цл, то выраж ени е  (6.37) принимает  привычн\  
форму

Д Р  =  Р „ )ВР  ^АР 

Т,,,, Д Я „ ,  "  Д Я ПЛ р<г •

Следовательно,  понижение  температуры плавления част! 
сферической формы обратно пропорционально их радиусу.  Д. 
достаточно малых частиц с размерами в доли микрона  так
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ниже ни е  може т  дост ига ть  сотен градусов,  что подтверждает-  
экспериментом.  Н апр им ер ,  для  серебра с точкой плавления  

0 :С кр и с та л л и к и  ди ам етр ом  0,1 мкм плавятся  при 830°С.

6 .3 . Физическая и химическая адсорбция 
на поверхности твердых тел

Адсорбцией н азы вает ся  процесс концентрирования  вещества  
границе раздел а  дв ух  фаз.  Вещество ,  на поверхности кото- 

го происходит  адс орбция,  наз ываю т адсорбентом , а погло- 
аемое из объемно й фазы  — адсорбатом.  В зависимости от 
рактера  силовых вза им одействий ме ж д у  молекулами адсорбата  
поверхностью адс орбента  разл ич аю т  физическую адсорбцию 
тзадсорбцию)  и хи м и ч ес ку ю  адсорбцию (хемосорбцию), со- 
ав л я ю щ и е  два  пос ледо вательны х этапа  единого сорбционного 
оцесса.

Ф и з и ч е с к а я  адсорбц ия  обусловлена  силами межмол екул яр-  
го в заи мод ейс твия  (силами Ван-дер-Ваальса)  и водородной 
языо.  М е ж м о л е к у л я р н ы е  взаимодействия  по своей природе от- 
сятся  к типу д и п оль- д и п ольн ы х взаимодействий и включают:

а) дисперсионные силы,  порожденные син хронными осцил-  
циями в з а и м од ейс твую щ их  диполей и характерные для  ад- 
рбции не по лярных  молекул (No, Оо, Но и инертных газов) на 
полярных адсо рб ен та х  (типа графита) ;

б) индукционные силы,  порожденные взаимодействием ди- 
ля с други м на веде нным им диполем и характерные для ад- 
рбции неп олярны х молекул (No, Оо, Н 2 и инертных газов) на 
л я р н ы х  адс орб ент ах  с ионной связью (типа NaCl,  ВаО и др.)  
для адсорбции по лярны х молекул (НоО,  С О 2 , N H 3 и др.)  на 
полярны х адс орб ент ах  и металлах;

в) ориентационные силы,  порожденн ые взаимной ориента-  
ieii вз аи м о д ей ству ю щ и х  диполей и характе рны е для  адсорбции 
м я р н ы х  молекул (НоО,  С О 2 , N H 3 и др.)  на полярных адсор- 
нтах с ионной связью (типа NaCl,  ВаО и др.).

Водородная связь  обеспечивает  адсорбцию полярных моле- 
л  (НоО, С О  о, N H 3 и др. ) на поверхности адсорбентов  с гидрок- 
льны ми группами О Н  (типа  стекол ,  силикагел ей и цеолитов) ,  
о п р е д е л е н и е  эле ктронной плотности в гид роксильных груп- 
|.\, прочно с в я з а н н ы х  с атомами кремний-кислородного  остова,  
ково, что о тр и ц ател ьн ы й  за ряд  в них смещен к атому кис- 
)рода. Следов ательно ,  гидроксильна я  группа О Н  представляет  
бой эл ект ри ч еск и й ди по ль  с по лож ит ельн ым  зарядом у атома 
а орода ,  вы дв ин утого  наружу.  Этот  поло жител ьн ый заряд  об ес ­
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печивает  связь  с отри ца тельн ыми за рядам и др уги х  молекул,  ь 
пример,  с молекулами воды. Им енно этим обусловлены высок 
сорбционные свойства по отношению к НоО,  характ ерные  д 
стекол,  си лик агелей  (гелей кремниевой кислоты HoSiO;}) и щ  
литов  (к ри стал лич еск их алю моси лик ато в  щ ел оч ны х  и щелочь 
зе мел ьн ы х  металлов).

При физической адсорбции адсорбированн ая  молекула  сохр 
няет свою структуру,  не теряя  ин дивидуальн ости,  т. е. молекулг 
адсорбент  предста вляют  собой незави сим ые  подсистемы, связа 
ные слабыми силами Ва н-д ер-Ваальса .  Так как  прочность ме: 
молекулярных  связей невелика ,  то физ ически адсорбированн 
молекула может  быть относительно легко  удалена  с поверхност

U(x)k

Рис .  6 .4.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а г р а м м а  д л я  п ро ц ес с а  ф и з и ч е с к о й  а д с о р бц и и  
п о ве р хн ос т и  т верд ого  те л а

Энергетическое  состояние  адсорбированной частицы приня 
и з об ра ж ать  в виде диаграммы U{x),  по ка зы вающ ей зависимое  
энергии взаимодействия  частицы с поверхностью твердого те 
от расстояния  до этой поверхности.  На  энергетической диагра  
ме, приведенной на рис. 6.4,  устойчивому состоян ию физадсор 
ции соответствует  положение молекулы в потенциально й я 
глубиною С/ф, расположенной на расстоянии :Гф от поверхг 
сти. Вел ичина  Щ  определяется  силой взаимод ейс твия  молеку.  
с поверхностью и называется  энергией физической адсорбць 
Процесс физического  сорбирования  всегда идет с в ы д е л е н а  
энергии в виде теплоты физической адсорбции Q ф =  U§NA , г 
Na  — число  Авогадро.

Адсорбир ован ная  молекула,  уд ер ж ив аем ая  сил ами Ван-де 
Ваальс а  в потенциальной яме,  совершает  тепловые колебан
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нормали к поверхности.  Д л я  нах ождения частоты этих  ко- 
баний р азл ож и м  по тенц иал ьну ю энергию U(x)  в ряд Тейлора 

малому сме ще н ию  и = х  — .г(|, частицы из потенциального  
шимума,  ограни чив аясь  кв ад ратичны м слагаемым:

рактеризует  кривизн у потенциального минимума и называется  
эффиц и ен том  упругости.  В соответствии со вторым законом 
'хан ики т  ( f i x /d t2 = F,  сила F  =  - D U /Ох  =  —fit,  действую-  
ая на частицу,  приводит  к уравнению ее д ви ж ени я

Это уравнение  описывает  гармонические__колебания типа
t) =  частота  которых (ш0 =  \J.f/ т  ) определяется
ф у го стью  связи молекулы с поверхностью.

Тепловые колебания  в направлении нормали к поверхности,  
свершаемые молекулами в потенциальной яме, приводят к тому,
о наиболее энерг ичные  из них покидают поверхность.  Среднее 

>емя га ж и з н и  молекулы в адсорбированном состоянии зависит
■ энергии физической адсорбции U^. Оно определяется  соот- 
>шением, анал огичны м формуле  (5.23),  которая была получена 
1я д иф фу зи о н н ы х  скачков частицы в периодическом поле кри- 
аллическ ой решетки:

Здесь  То по порядку величины близка  к периоду колебаний 
элекулы в потенциальной яме,  опр еделяемых упругостью ее 
)язи с поверхностью,  и может  быть принята  равной 1/Е'о, где 
j — введенная  выше частота  колебаний.  Поскольку  для  разных 
хсорбционных пар упругость связи примерно одинакова,  то по- 
згают го ~  10-13  с. Теплота физической адсорбции обычно 
г превышает  10 к к а л /м о ль .  Тогда величина  т;1, вычисленная  по 
ормуле (6.39),  при комнатной температуре  измеряется  микросе- 
у'ндами, ум ень ш аясь  с ростом температуры.

Время ж и зн и  адсорбированной молекулы,  даваемое формулой 
3.39), являе тся  одним из основных параметров ,  определяющих  
эст оянную времени процесса  физической адсорбции.  Кинети-  
?ской характе рис тикой  процесса с л у ж и т  степень  заполнения

1есь вторая производная,  обозначенная  как /  =  01U/ ()х2\л. = л.

(6.39)
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адс орбционных центров,  определяемая  как 6(f) =  N a( t ) / N n, г 
N a{t) — концентрация  за ня тых  адсорбци онных  центров  (т. 
адсорб иро ванных  молекул)  в момент  времени t , a N a — общ 
число адсорбц ио нны х центров  на единице  площади.  Кинети 
процесса физической адсорбции будет рассмотрена  в следуюнц 
параграфе.

Физиче ск ой адсорбцией начинается  и за ка н ч и в ае т с я  сор 
ционный процесс только для  инертных газов,  молекулы кот 
рых, имея полностью за ст роенн ую  элек тр онн ую  конфигураци 
способны удерж ива ться  у поверхности л и ш ь  межм олеку лярн 
ми силами Ва н-д ер-Ваальса .  М олеку лы  других  газов и пар> 
металлов ,  пройдя этап физадсорбции,  способны к д альн ей ш  
му более сильному взаимодействию с поверхностью за сч> 
сил химической природы типа гомеополярной и гетер оп олярж 
связи.  Поскол ьк у  така я  связь  возмо жна л и ш ь  на атомарнс 
уровне,  то физически адсорбированная  молекула  пр едв арителы  
диссоциирует  на атомы, которые и об еспе чиваю т м е ж а т о м ж  
взаимодействие,  л е ж а щ е е  в основе процесса  хемосорбции.  X 
мосорбцию нельзя  считать химической реакцией,  так  как п{ 
этом не образуется  как их -л иб о  новых веществ .  Она  являет( 
ли ш ь  преддверием гетерогенной хим ической реакции,  т а к ж е  к; 
физи че ска я  адсорбция предшествует  процессу хемосорбции.

Рис .  6.5.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а г р а м м а  д л я  п о с л е д о в а т е л ь н ы х  э т а п ов  физичес кс  
и х и ми ч е с к о й  а д с о р бц и и  д в у х а т о м н о й  м о ле к у л ы на п о ве р х н ос т и  т верд ог о  те;

UW  А

Энергетичес кая  диаграмма для  сорбционного  процесса,  вклк 
чающего  ф иза дсо рбци ю и хемосорбцию как последовательны
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зпы, из ображ ена  на рис. 6.5. Пун к ти рн ая  кривая 1 описывает  
оцесс физической адсорбции и аналогична  кривой на рис. 6.4, 
кривая  2 — процесс  хими чес кой  адсорбции двух  атомов,  возни- 
ющих в результате  дис социа ции исходной молекулы,  где _ЕДИС 
энергия  диссоциац ии.  Сп лош на я  кривая  3 описывает  результи-  
ющий процесс адсорбции молекулы,  про текающий следующим 
разом.

П р и б л и ж а ю щ а я с я  к поверхности молекула  самопроизволь-  
физи че ски  адсорбируется ,  т .е .  скаты ваетс я  в потенциальну ю 

iy I глубиною f/ф и рас полагается  на расстоянии .Тф от по- 
рхности.  Д а л ь н е й ш и й  переход молекулы в хемосорбционную 
ггенциальную яму II глубиною Ux в виде двух атомов,  располо­
женных на рас сто яни и ,;;х, требует  преодоления  потенциального  
[рьера высотой Е х, который ра зд еляет  ямы I и II. Н а  это способ- 
,i л и ш ь  эн ергичны е молекулы,  облад ающ ие достаточным запа- 
м  энергии,  пр евы ш аю щ и м  энергию диссоциации Е тс. Высота 
v хемосорбционного  потенциального  барьера  называется  энер- 
t.eii активации процесса хемосорбции.  В этом смысле  хемо- 
>рбция, подобно д и ф фузи и ,  является  термоак тив аци он ным  про- 
'ссом. П оэ тому ее часто наз ываю т акт ивированной адсорбцией.

П оскол ьк у  м еж ато м н ы е  силы в 5 - 1 0  раз превыш ают  силы 
эн-де р-В аальса ,  то теплота хемосорбции Q x =  UXNA дости- 
ет 5 0 - 1 0 0  к к а л / м о л ь .  Согласно формуле , аналогичной (6.39) 
)и замене  Q ф на Q x, это обеспечивает  времена ж и зн и частицы 
адсорбированном состоянии,  измеряемые часами,  суткам и и 

1же годами в за вис имо сти от температуры.

не. 6 . 6  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  с т а ц и о н а р н о й  с т е пе ни  з а п о л н е н и я  а д с о р б ­
ц и о н н ы х  ц ен т р о в  на п о ве р х н ос т и  т верд ог о  т е л а

Эне ргети че ск ая  диагр амм а ,  из об раже нн ая  на рис. 6.5,  поз- 
оляет дать  с л еду ю щ ее  объясн ение  температурного  хода для
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стационарной степени заполне ни я  адсорб ционных  центров 
качественно показанного  на рис. 6 .6 , что подтверждае тс я  э к а  
риментом.

В области низких температур  энергия  тепловых колебап 
физически адсорбированных молекул недостаточна для  их < 
рыва от поверхности.  В результате во зни кае т  адсорбционн 
монослой со степенью заполнения  0q, близкой к единице.  С г 
вышением температуры величина  0о падает  из-за увеличен 
вероятности выброса  молекул н ару ж у  из потенциальной ямы 
По мере роста температуры вступает в действие конкуриру 
щий процесс переброса молекулы (в форме д вух  атомов)  чер 
акти вац ио нн ый  барьер Е х в яму II. Следовательно,  при ;  
статочно большой температуре  процесс превр ащени я физичес  
адс орбированны х молекул в хемосорби рован ные  атомы начина 
преобладать  над процессом теплового выброса  первых нару> 
из потенциальной ямы I. Это объясн яет  рост в0, начинающий 
с некоторой температуры То на рис. 6 .6 . Однако при еще бол 
высокой температуре  хемосорбированные атомы имеют настол 
ко высокую энергию тепловых колебаний,  что выбрасывают 
на руж у  из потенциальной ямы II глубиной {Ux +  Е х) и, соед 
нившись  в молекулы, испаряются  с поверхности.  В результа 
этого появляется  хемосорбционный макси мум  на кривой рис. 6 . 
Количественные соотношения,  по дтверж даю щи е температурив 
зависи мость  9о(Т) для  процесса физической адсорбции,  буд 
получены в следующем параграфе.

Термоакт ива ционн ая  природа делае т  процесс хемосорбци 
в отличие  от физической адсорбции,  необратимым:  изменен: 
температуры от Т\ до То с послед ующ им возвратом к исходш 
температуре  Т\ не оставляет  неизменным количество  адсорбир 
ванного  газа.

Из-за  существенного  различ ия  в энергии адсорбции хемосо 
бированные газы высвобождаются  знач ите льно труднее,  чем ф 
зически адсорбированные инертные газы, и обычно выделяют! 
в измененном виде. Например,  кислород с вольфрама удаляете 
в виде W O 3 , а с графита — в виде СО  и С О 2 , так как про 
ность связей в этих молекулах  превышает  силы когезии меж;  
атомами W  или С. Н а  многих металлах  такие  газы, как No, О 
СОо, сорбируются сильнее,  чем Н 9 , поскольку  имеют ббльшу 
теплоту  адсорбции.  Это приводит  к тому, что они сорбционь 
вытесняют водород с поверхности этих  металлов .  Все это уело» 
няет процессы сорбции,  так что теоретически полученные зак< 
номерности в боль шинс тве  своем носят кач ественный характер
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6 .4 . Кинетика процесса физической адсорбции.
Уравнение изотермы Ленгмюра

К ак уже  отмечалось ,  кинетической хар актеристикой процесса 
сорбции яв л яе т с я  ст епень  зап олне н ия  адс орбционных центров  
t) = N a( t ) / N a, где N n и N a(t) — концентрация  адсорбционных 
нтров и ад сорбир ованн ы х молекул в момент времени t.

Будем изучать  ки н ети ку  монослойной адсорбции,  при которой 
,(t) ^  Л'ц, так  что  9(t.) ^  1. Скорость  изменения концентрации 
.сорбированных молекул равняет ся  разности межд у плотностя-  
I потока ад сорб иру емых  част иц d N +/ d t  и потока  десорбируе-  
,:х частиц  <IN~/dt:

Как известно из молекул ярно -кинетическо й теории газов,  при 
мпературе  Т  из парогазовой фазы, имеющей для  р ассматр ив ае ­
мо компонента  па рц иал ьно е  д авление  р, на любую поверхность 
дает поток молекул с массой т ,  имеющий плотность

" =  I  Ц  т  ■ (6  41)
1/  ZTrmkftl

Ч асть  этих  молекул о т р а ж а е тс я  от поверхности,  а другая  
сть адс орбируется  ею, что феноменологически учитывается  
эф ф и ц и ен то м  при ли па ни я а ,  характ ери зу ю щи м вероятность  
креплен ия  пад ающей молекулы на поверхности.  Естественно 
•едположить,  что зави си мо сть  ко эф фициен та  прилипания от 
■пени з ап ол не н ия  адсорб ци он ны х центров описывается функ- 
1ей (\(6) = о о (1 -  в), такой что а  = ао <  1 для  свободной 
■ ерх но ст и (при 9 =  0)  и а  =  0 для  полностью заполненного  
жо сл оя  (при 0 = 1). Тогда плотность  потока адсорбируемых 
)лекул равняет ся

d N +
—  = а(в)  и. (6.42)

Числ о молекул,  десорби руемых  с единицы площади в едини-  
' времени (т. е. пло тность  потока dN~/d t) ,  прямо пропорцио- 
льно ко н це нтрации молекул N a(t) = |VU0(£), адс орбированных 
данный  момент  на поверхности,  и обратно пропорционально 
еднему времени та их ж и зн и  в адсорбированном состоянии,  
ваемому формулой (6.39):

(IN~ __ N a9
(It Та

( 6 . 4 3 )
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Подстановка  (6.42) и (6.43) в равенство  (6.40) дает  уравнен 
для  9(t):

dd(t) = _ П + а о и \  а 0и
\тя N udt N u

(6.4
'а 1 v ц

Испол ьзо вани е  вы ражен ия  (6.41) для  и позволяет  привес 
уравнение  (6.44) к окончательной форме:

d ( п,.  ̂ 7"эф \  1

(It 1 Э(|)

гЧ(|)
(6.4

которая  имеет  вид уравнения  релак саци и,  опи сываю щег о киг 
тику  процесса физической адсорбции.

Уравнение (6.45) содержит два  ха ра кт ерны х  времени:
а) постоянную времени тр, з ави сящ ую  от давл ен ия  ]> в форме

Nn \/2ттгпквТ  _  та 

=  bi>'
N u

(6.4
a Qv  n 0 р 

где с учетом (6.39) введена те мпе ратурно -за вис има я  константг 

Та(Т) _  О'0Т0 ......J  Qty

N u \/2тттквТ N n^ 2 n m k BT  еХР\ В . Т
(6.4

б) эф ф ек тив но е  время релакс ац и и для  процесса  физической а 
сорбции  ̂ _j

(6.4гЭф =  I — +  — I =
Та

Та

1 +  Ьр

Ър

Рис .  6.7.  З а в и с и м о с т и  с т ац и он а р н ой  с т е п е н и  з а п о л н е н и я  а д с о р б ц и о н н ы х  ш 
тров  0о и н о р м и р о в а н н ы х  з н а ч е н ий  п ос т о я н н ой  в р е м ен и  тр/тл и э фф ек т и в нс  

в ре ме ни  р е л а к с а ц и и  r sl| , / r a от  п а р а м е т р а  Ьр
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За в и с и м о ст ь  эт их  постоянных времени,  рассчитанны х по 
>рмулам (6.46)  и (6.48) в нормированном виде т/;/ т а и т3ф / т а , 

параметра  Ьр пок аза на  на рис. 6.7. Отсюда видно, что с уве- 
чением д ав лен ия  р обе постоянные уменьшаются .  Влияние  
мпературы проявл яется  более слож ны м образом,  так как нор- 
[ровочная велич ина  та в форме (6.39) сама  зависит  от Г .  
•гласно (6.46),  в о з ра стаю щ ая  зависи мость  тр(Т)  ос ( /,’в Г ) 1/72 
зна чительна  во всем те мпературном диапазоне .  Как видно из 
.48), для эф ф ек т и в н о го  времени релакса ци и ситуация  иная: 
г , % тр(Т) у. (А'вТ) 1/ 2 слабо возрастает  в области низких 

мператур,  где г , , < г а , б) т-,ф(Т)  «  та(Т)  эс ехр(<2ф//?Г)  экспо- 
нциально убы вает  в области  высоких температур,  где та « т /).

Ре шени е  урав нен ия  (6.45) при начальном условии 0(0) =  О 
юет вид

С тацион арн ая  степень  зап олнен ия  0q, достигаемая  при >ос-, 
ется выраже ни ем

торое я в ляе тся  фу н к ц и ей  температуры Т  и давления  р. В ы р а ­
зи не (6.50) наз ываю т  уравнением изотермы Ленгмюра.

(6.49)

6

0,2

0,6

0,8

0 , 4

0 3 4 5

с. 6.8.  В р е м е н н а я  з а в и с и м о с т ь  н е с т а ц и о н а р н о й  с т е п ени  з а п о л н е н и я  адс орб-  
о.нны.х це нт р о в  0(1) д л я  р а з л и ч н ы х  з н а ч е ни й  п а р а м ет р а  Ьр, ра в н ых :  0 ,5  
>;жан 1), 1 ( к р и в а я  2) ,  2 ( к ри в ая  3) ,  3 ( к ри ва я  4) ,  5 ( к ри ва я  5) ,  10 ( к ри ва я  6)
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За вис им ость  6q от параметра  Ьр, рассчи танна я  по форму
(6.50),  приведена на рис. 6.7. Таким образом,  с ростом давлен 
в газовой фазе  стационарная  степень  за пол нен ия  во возраста! 
стремясь  к единице,  в то время как э ф ф ек ти вн о е  время релакс 
ции тЭфф уменьшается  от значения  та , пр и бл и ж а яс ь  к нулю. С j 
довательно,  при более высоких д ав лен и ях адс орбционные цент] 
зап олня ю тся  до больш их значений 9q за более короткое врек 
Именно это и от обр аж ае т  рис. 6 .8 , где показано изменен 
во времени нестационарной степени запол нен ия  адсорбционш 
центров,  0(t),  при разных значени ях  параметра  Ьр, рассчитанн 
по формулам (6.48) и (6.49).

В соответствии с изотермой Ленг м ю ра  (6.50),  зависимое  
60 от температуры определяется  температурной зависимост!  
параметра  Ь(Т), введенного формулой (6.47).  Вел ичина  Ь(Т) 
оста(Т)  с ростом температуры умень шается  от бесконечно бо.; 
ших значений до нуля. Тогда соотношение  (6.50) при р = сот 
обеспечивает  экспоненциальное  с ни ж ени е  6q от  единицы п 
Т  =  0 К до нуля,  наблюдаемое  в эксперим енте  и показанное  
рис. 6 .6 . Фи зи че ск ая  трактовка  этого была дана  в п р е д ы д у щ  
параграфе,  включая  качественное  объяс не ние  хемосорбционно 
макси мум а на кривой рис. 6 .6 .

6.5 . Роль адсорбции, растворения и диффузии  
в газопоглощении материалов

Процесс  газопоглощения за кл ю ча е т с я  в проникновении i 
зовых молекул внутрь  твердого тела с образовани ем  тверд! 
растворов  или хим и че ск и х соединений в объеме этого те; 
М ол еку лы газа,  пройдя пре дварите льн ые  этапы физической 
химической адсорбции на поверхности твердого  тела,  раствор 
ются в его поверхностных слоях  путем вх ож де ния  в кристалл 
ческую решетку с последующим диф фу зи о н н ы м  распределение 
по всему объему.  Таким образом,  физ ад сорбция,  хемосорбцг 
растворение и д иф фуз и я  предста вляют  собой последовательш 
стадии единого процесса  поглощения газов твердым телом.  И 
ключение  одной из стадий в этой последовательности дела 
нево змо жным газопоглощение  в целом. Следовательно,  отдел 
ные газы, не хемосорбируемые поверхностью металлов,  не мог 
растворяться  в них. Как пример,  все благородные газы и аз 
не хемосорбируются  таки ми мета ллами,  как Си, N i, Al, Ag,  А 
а золото не хемосорбирует  водород и кислород,  что и делает  е 
благородным металлом.
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Так как  растворе ние  и д и ф фу зи я  зав ершаю т предшествующ ие 
этапы адсорбции,  то возм ож но  построение общей энергетиче-  

ой диа грамм ы  д ля  процесса  газопоглощения в целом, которая 
на на рис. 6.9. Правая  часть  диа граммы при х  >  0 повто- 
ет эн ер гет ич еску ю  д и аг р амм у  для  физической и химической 
сорбции,  п о к а з а н н у ю  на рис. 6.5. Л евая  часть диа граммы при
< 0 соот вет ст вуе т  кристал лич еской  решетке  твердого тела.

Раствор ение ,  будучи продолжением процесса хемосорбции,  
ебует более сильного  сб л и ж е н и я  хемосорбированных атомов 
поверхностью твердого тела с целыо их последующего про- 
[кновения в кр и ста л л и ч еск у ю  решетку.  Однако этому препят-  
вуют силы о т т а л к и в а н и я  со стороны атомов (ионов) решетки,  
ля преодоления этих  сил необходима дополнит ельна я  энер- 
я Е р, наз ыва емая  энергией активации процесса растворения.  
а энергетической диа гра мм е  это отображено в форме потенци-  
ьного барьера  высотою E v, ра зделяю ще го  газовую фазу  (при
>  0) и твердое тело (при х < 0). Хемосорбированные атомы,  
з а д а ю щ и е  достаточной энергией,  преодолевают барьер E v и 
шад ают  в кр и ста л л и ч еск у ю  решетку.  Д а л ее  они ра спр едел я ­
тся в м ин им ум ах  пот енциального  рельефа  решетки,  перемеща- 
ь путем д и ф ф у з и о н н ы х  скачков  с преодолением активацион-  
>ix барьеров  высотой Е а, равной энергии активации процесса 
крфузии.  М е х а н и з м ы  д и ф ф у зи и  атомов в твердом теле  были 
о с м о тр е н ы  в п. 5.3.

Пос ледо ватель но сть  прохо ждени я молекулой этапов  физад-  
>рбции, хемосорбции,  растворения  и диф фузи и показана  на 
1C. 6.9 с о о твет ствую щ им и ци фрами (Г), © ,  @  и @.

Ра створение  газов в конденсированных средах  подчиняется  
[кономерностям,  изученн ым в п. 2.4. Диаг рамм а,  по ка зан ная  
) рис. 6.9,  позволяет  понять  эн ергетическую природу эндотер-  
ического и эк зотерми чес ког о  растворения  газов в металлах,  
ак известно,  при поглощении дв ухат омны х газов (типа Н 9 , N 9 

др.) м ета ллам и ко нцент рация  с атомов газа,  растворенных 
пове рхностных слоях  металла ,  связана  законом Сивертса  (2.40) 
пар ц иа льн ым давлен ием  р этого газа (индекс i опущен) :

с ( Т , р) =  s ( T ) y / p . (6.51)

К о эф ф и ц и ен т  раствори мости  s(T)  зависит  от температуры,  
згласно формуле  (2.44),

■S (Т) = , о е х р ( - А2̂ т ) .  (6.52)

А.А.  Барыбин



Рис .  6 .9.  Э н е р г е т и ч е с к а я  д и а г р а м м а  п о г л о щ е н и я  г а з ов  т в е р д ы м  т е л о м ,  в к л ю 1 
ю щ а я  п о с л е д о в а т е л ь н ы е  э т а п ы  ф и з и ч е с к о й  а д с о р б ц и и  ( с т р е л к а  (Г)),  хемосо[

ции ( с т р е л к а  (2)) ,  р а с т в о р е н и я  ( с т р е л к а  (3))  и д и ф ф у з и и  ( с т р е л к и  (4))

Здесь  АЯраст =  ±  Qp ( >  0 или < 0) — тепловой эф ф е к т  процес 
растворения ,  происходящего  с поглощением (при А Я раст >  
или выделением (при Д Я раст <  0) теплоты Q p = UpNA . Пропо 
циональность  концентрации растворенного  газа с о с р 1/ 2 в фо 
муле (6.51) и м но ж ит ел ь  1 /2 в показателе  экспоненты (6.5 
вызваны атомарным механизмом растворения  дв у х ат о м н ы х  газ* 
с диссоци ацией молекулы на два  атома.

Как у ж е  отмечало сь  в п. 1.13, в зависи мости от характе] 
связи растворе нн ых атомов газа с кри ста ллической  решетке 
принци пиально воз можны два случа я  те мпе ратурного  хода ра 
творимости (см. рис. 6.9).

1. Если энергия  связи атомов с решеткой велика ,  то проце'  
растворения  экзотермический , т. е. сопр овож дае тся  выделение 
теплоты ( Д Я р аст =  ~Qp  =  — ̂ р^Уд <0)-  Э не ргети чес кая  диаграг 
ма от об ра ж ае т  этот  факт  тем, что мин им умы потенциально! 
р ельефа решетки располагаются,  как и в случае  процесса  а, 
сорбции,  ниже нулевого уровня  (U = 0) на велич ин у Up. Так;  
ситу аци я  реализуется ,  например,  при поглощении газов активнь 
ми газ опо глощаю щи ми  матери алами  типа  Ti, Zr, Та, Th,  Nb  и др 
в которых растворение  газов идет с образованием  химически 
соединений в твердой фазе  (гидридов,  нитридов,  оксидов и т .д .
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этом случае  формула  (6.52) показывает ,  что коэ ффициент  
•творимости s(T)  уме ньш ается  с ростом температуры.
2. Если энергия  связи атомов с решеткой относительно неве- 

<а, то процесс растворения  эндотермический,  т .е .  сопровож- 
'тся поглощением теплоты ( А Я |);1СТ =  Q v =  U''NA >  0). В этом 
/чае мин иму мы  потенциального  рельефа решетки располага-  
ея выше нулевого уровня  (U = 0) на величину V ”. Такая  си- 
щия  реализу ется  при поглощении газов обычными конструк-  
энными метал лами типа  Fe, N i, Си, W, Мо н их сплавами,  
<оторых растворение  газов идет в основном с образованием 
?рдых растворов.  В про тивопо лож нос ть  предыду щему  случаю,  
эффици ент  растворимости (6.52) ув еличива етс я  с ростом тем- 
затуры.

Газопо глощающ ая  способность акт ив н ых  газопоглотителей 
много превосходит  ана логи чн ую  способность для  простых ме- 
i . 'i o b . Напри мер ,  растворимость  водорода в титане  при О С 
имерно в 5000  раз больше, чем в никеле  при 800 С.

Как известно,  наряду с атомарным растворением газа,  воз- 
жен механизм «молекулярного сита»,  реализуемый,  например,  
цеолитах  и си л и к атн ы х  материалах  типа стекол и керамики 
тем удер ж ани я  газовых молекул (без диссоциации на атомы) 
юрах своей структуры.  В этом случае  справедлив закон Генри 
31) в форме

с{Т,р)  = s(T)p.  (6.53)

Температурная  за вис имо сть  ко эф фициен та  растворимости,  
з лящего  в (6.53),  дается  формулой (2.36),  из которой следует,  
) s(T)  умень ша етс я  с ростом температуры, так как молекуляр-  
е растворение является  эк зотерми чес ким  процессом ( А Я |ПП =  
- Q P = - U ' N n < 0).

6.6 . Движущая сила процесса кристаллизации

Рост тонки х пленок на подл ожк ах при кри ста ллиза ци и из 
щкой или парогазовой фазы обычно начинается  со стадии 
ро дышео бразо ван ия .  По ско льку  ростовые явления происходят 

границе раздела  двух  фаз,  то процесс зародышеоб раз ования  
ляется  гетерогенным.  Естественно,  что при этом существ енн ая  
ль отводится  свойствам поверхности подложки и межфазной 
анице в целом.

П режд е чем начинать изучение процесса гетерогенного за- 
ды шеоб раз ова н ия ,  вспомним термодинамические  условия,  при
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которых пр и нци пиа льно во змо жн а гомогенная кристаллизац  
в объеме первичной (жи дк ой или парогазовой)  фазы.

Будем считать,  что суммарное  давлен ие  Р =  cons t ,  тогда д 
оп ис ани я  процесса следует исп ользо вать  изобарный потенци 
Gv . Здесь  ранее отсутст вующ ий индекс v (от англ.  volume)  от) 
ж а е т  объемн ые  свойства системы, которые позж е будут допол] 
ны поверхностным вкладом Gs, отм еча емым индексом s (от ан 
surface).  Изв естно (см. п. 1.7), что неравновесные изобар} 
изоте рмические  процессы самопро изв ольн о протека ют  в напр; 
лении ум ень ш ени я  изобарного по те нциал а  ( A Gv < 0). Они ил 
до тех пор, пока не наступае т  термод инами чес ко е  равновес 
(фазовое  или химическое) ,  когда Gv дост ига ет  мин има льног о  п 
д ан н ы х  условиях значения ,  об есп ечивая  A Gv = 0 .

Таким образом,  д в и ж у щ е й  силой ф азо вы х и хи м и че ски х п[ 
вращ ен ий в из оба рно -и зотермич еских  условиях я в ляе тся  измеь 
ние объемного  изобарного  потенц иал а  A Gv, нав яза нн ое  систе 
вне шним и условиями.  Ре а л ь н ы м и  пар аметрами,  с помощью кот 
рых можно упр авлять  процессами в техн ологическ их систем; 
с л у ж а т  температура  Т ,  об ъемн ая  ко нцент рац ия  с; ч астиц г- 
компонента  в ж и дк ой  фазе  и парциально е  давлен ие  pi =  сгк\ 
в парогазовой фазе.

Все методы о с а ж д е н и я  твердых веще ств  на по дложк ах мож 
разд ел и ть  на две  группы (см. п. 5.14):

1) физические методы осаждения , основанные на принци 
н аруш ени я условий фазового  равновесия  при к р и с та ллиз ац ии  \

•  расплава  о с аж даемого  вещества ,
•  раств ора-расплава ,  содерж ащего  о с а ж д а е м о е  вещество ,
•  парогазовой фазы,  со де рж ащ ей  о с а ж д а е м о е  вещество;
2 ) химические методы осаждения,  основ анн ые  на принци 

на рушени я условий химического  равновесия  при к р и ста л л и за ц  
из хи мически реактивной газовой фазы.

П о к аж ем,  каким образом в этих  с л у ча я х  вел ич ин у A Gv мо: 
но связать  с упр авляемы ми  парам етрами  процесса  кристал ли;  
ции — пер ео хлажд ени ем  АТ,  ко н це нтрационн ым  пересыщени* 
Ас* и избыточным па рц иал ьны м давлен ием  А р ; ,  а т а к ж е  с с 
ставом хим ически реактивн ой газовой фазы.

Кристаллизация из расплава веще ства  с температурой кр 
стал л и з ац и и  Т кр возм ож на  при пе р ео х л аж д ен и и  исходной жи  
кой ф азы  на вел ич ин у  А Т  =  Т кр — Т  >  0. Температурный X' 
объемного  изобарного  потенц иал а  для  кр и сталл а  G Kp и д ля  ра 
плава  Gpacn качественно показан  на рис. 6 . 10 , построенном в по 
ном соответствии с рис. 2 .2 , поскольку  для  чистого вещест



6.6. Д виж ущ ая сила процесса крист аллизации 357

' . 6 . 1 0 .  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  о б ъ е м н о г о  и зо б а р н о г о  п о т е н ц и ал а  д л я  
с т а л л а  G Kp и д л я  р а с п л а в а  G pacjl, п е р е о х л а ж д е н н о г о  на в е л и ч и н у  |Д 6 '„ | при

т е м п е р а т у р е  Т

еем Gv = p N .  При те мпературе  Т кр обе фазы находятся в рав- 
зесии, тогда A G V = G Kp -  G pac„ =  А Я кр -  TKpA S Kp =  0. Так
< к р и ста л л и за ц и я  всегда сопровож дае тся  выделением тепла , 
Д Я кр =  TKpA S Kp <  0. О х л а ж д е н и е  расплава  до температуры 

С о бесп еч ив ает  A G V = А Н  — Т A S  <  0, т. е. делает  воз- 
жным процесс  кри ста ллиз ац ии .  При достаточно малом тем- 
эатурном интервале  А Т  можно считать,  что А Н  ~  А Я кр и 
? ~  A S Kp =  А Я кр/ Т кр.
Это позволяет  связать  величину объемного  пересыщения 

TV с теплотой кр и ст ал ли за ц и и  Q Kp = | А Я кр| =  —Д Я кр следу ­
е м  соотношением:

1 G V = А Н -  T A S  ~  Д Я кр -  Т  A S Kp =  А Т  <  0. (6.54)
■L К{)

Как видно из (6.54),  т абл ич ны е величины Т кр и Q Kp, извест- 
е для  о саж даемог о  вещества ,  обес пе чиваю т лин ей ную  пропор- 
энальность  м е ж д у  расчетным пересыщением A G V и измеряе- 
м пе ре охл аж дени ем  А Т .
К р и с т а л л и з а ц и я  и з  р а с т в о р а - р а с п л а в а  вещества  г-го сорта 
зо терм ическ их условиях во змо жн а в том случае,  если обеспе- 
ю пол ож ит ельн ое  кон цен трационное  пересыщение Дг ,  =  а  — 
Zi >  0  по от нош ению к равновесной концентрации с, этого 
цества  в растворе.
В равновесных условиях  хим ический потенциал г-го компо­

т а  одинаков  в растворе  и в кристалле ,  т. е. р*р = //,Раст. Тогда, 
1исывая хи ми чес ки й потенциал //,[)аст для  модели идеального 
:твора, получаем

р*р = р°(Т) + квТ\псг. (6.55)
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В неравновесных условиях , когда в растворе  концентрац 
/'-го компонента с, >  с,, его хим ический потенциал определяет 
этой кон центрацией и равняется

= / / ° (Т )  +  А;вТ 1 п с г. (6 .J

Считаем,  что кон цен трационное  откл оне ни е  от равновес 
в ж и дко й фазе  не ока зы вает  влия ни я  на термодинамическ 
свойства  кристалла ,  т. е. в неравновесных условиях остает

/о г г \  Крспр авед лив ым вы раже ни е  (б .ээ )  для  p i .
Если из раствора  в кр и ста ллич еску ю  ф азу  переходит  N-, 1 

стиц,  то изобарный потенциал системы изм еняется  на величи

A G ,  ЕЕ G Kp -  G paCT =  N , Д / л  =  ^ ( / / , ; <р-  / / Г ’Т) =  

=  - N lk BT \ n ^  = - N lk BT \ n ( \  + ^ )  0. (6 .f
(‘i \  £?' /  G‘i

При выводе вы раж ени я  (6.57) исп ользо ван ы формулы (6.55 
(6.56),  при этом последнее при бл иж ен но е  равенство  справедлг- 
для  малых пе ресыщен ий по /-му компоненту,  когда А с г <Сс,\

Как видно из выр аж ен и я (6.57), концент раци онное  пересьш 
ние раствора  Ас,  =  с, -  с, > 0 однозначно определяет  величи 
объемного  пер есыщени я в системе ну ж ног о  для кр и стал лиз ац 
знака  (AG'„ < 0).

Кристаллизация из парогазовой фазы вещества  /-го со], 
в из отермич еских  условиях воз можна,  если парциально е  д; 
ление  pi об еспечивает  в газовой ф азе  по лож ит ел ьн ый избьп 
да вл ен ия  А р г =  рг — рг > 0 по от нош ению к равновесному napi 
ально му  дав лению рг. П ос ледую щи й ход расс уж дени й в точное 
повторяет  пре д ыд ущ ий  случа й с заменой концентраций сг и 
на пар циальны е давл ен ия  р, и р{. По аналогии с (6.57),  ес 
из паровой фазы в кри ст аллич еску ю переходит  N,  частиц,  
изобарный потенциал системы изм еняется  на велич ину

A G V ее G KP -  С Пар =  N i A i л  =  =

= - N lk BT \ n ^  = - N j k BT \ n ( \  + /̂ - )  * - ^ A p , < 0 ,  (6 .; 
Pi V Pi J Pi

где последнее пр иближ енн ое  равенство  спра ведли во  при мал 
пе ресы щ ен ия х  по /-му компоненту,  когда Ар,  < ^рг

Как видно из вы ра ж ени я  (6.58),  избыточное  парциальг  
давлен ие  в газовой фа зе  Api = p , —pi > 0  однозначно определ* 
вел ич ин у  объемного  пе ресыщ ени я в системе нужно го  для  к| 
с т ал л и з ац и и  знака  ( A G V < 0 ).



6.6. Движущая сила процесса кристаллизации 359

Химическое осаждение из газовой фазы осущест вляет ся  
помощью обратимой гетерогенной химической реакции,  запи- 
нной в обобщенной форме

,есь по- пр ежн ему А,, и А к обозначают хим ические  символы 
чаль ны х (н) и конечных (к) реагентов,  a ии и ик — соответ- 
вующие им стехи ометрические  коэффициенты.

Хими ческое  перес ыщени е в неравновесной системе,  создава-  
ое реакцией (6.59),  записывается  в форме (3.23),  выражаю щей  
авнение изотермы Вант-Гоффа:

.ось К р[Т) — константа  равновесия  реакции,  ри и рк — реаль-  
ie пар циальны е дав ления  начальных и конечных газообразных 
астников  реакции,  отличные от соответс твующ их равновесных 
личин рн и рк. С помощью давлений ри и рк можно обеспечить  
ж н ы й знак A G r в равенстве  (6.60),  соответствующий смеще- 
ю химического  равновесия  в сторону осажд ени я  необходимого 
ердофазного  продукта,  входящего  в реакц ию (6.59).

Как видно из пол ученных выше выражений  (6.54),  (6.57).  
.58) и (6.60) для  объемного  пересыщения Л 6 >, над лежа щи м 
[бором внешних условий всегда термодинамически возможно 
еспечить  процесс кр ис тал лиз ац ии.

Исходя  из чисто объемн ых  свойств  фаз,  криста ллиза ция  
л ж н а  возн икать  д аж е  при бесконечно малом пересыщении,  
шак о на практике  для начала  кри сталлиз ац ии  необходимо со­
звать  конечные пе ресыщени я в системе.  Иными словами,  име- 
ся определенное  критическое пересыщение,  ниже которого су- 
?ствует м етас та бильная  пересыщенн ая  (или пе ре охлажд енная )  
рвичная  фаза ,  а выше — начинают образовываться  зародыши 
вой (вторичной)  фазы.  Появление  критического  пересыщения 
связанной с ним работы образования  зародышей вызвано тем,
о кри ста ллиз ац ия  не является  чисто объемным процессом. Она 
ределяется  в зна чительной степени свойствами границ раздела 
исталлического  зароды ша  с подложкой и с окр уж аю щ ей пер- 
41 юй фазой.

Как уже  отмеч алось  в п. 6.1, состояние частиц в поверхност- 
1.x слоях  отличается  от их состояния  внутри объема конден- 
рованной фазы.  Хим и че ски е  связи любой внутренней частицы

(6.59)
II К

AG„ = R T  ( у \ / к 1прк -  У ^ / / | | 1 п / ; , | )  -  1нА';, (Г) . (6.60)
К I!
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насыщ ены  валентным и связями  ее соседей.  Д л я  поверхности! 
ч аст иц прост ранст венна я  си мметрия  силовых взаимодейств:  
нар ушается  из-за разл ич ия  свойств с м е ж н ы х  ф аз  и насыщен 
связей  уже  не является  всесторонним.  Это о тр аж аетс я  в появ,/ 
нии избыточной поверхностной энергии A G S, вводимой а н а i  
гично зап и сан но му  в выра же ни и (6.3).  Следовательно,  величи 
A G S пропорциональна  пло щ ади  А А  поверхности раздела  фаз:

A G S = о А А ,  (6.6

где ко э фф и ц и ен т  пропорциональности равняется  поверхностно! 
н атя ж ен и ю  а.

Поверхностное  натяжен ие ,  явл яя с ь  удельной поверхности 
энергией,  имеет  размерность  Д ж / м 2 =  Н / м  и в ы р аж ае т  работ 
которую необходимо совершить  для  у в ел ич ен ия  границы разде 
фа з  на еди ниц у площади.  Выраж енн ое  в силовых ед и ни ц ах (нь 
тон на метр) поверхностное  на тяж ен и е  представляет  собой си j 

которую ну ж но пр и ло ж ит ь  к единице  дли ны  линии,  огранич 
вающей поверхность  раздела  фаз,  для  увел ич ен ия  площади эт 
поверхности на единицу.  Эта сила  нап равлена  по касательн 
к соответс твующ ей границе  раздела  (см. ни же  рис. 6 . 12 ).

Таким образом,  образов ани е  кр ис тал лич еског о  зародыша н 
вой фазы  на поверхности подложки,  с одной стороны,  спосс 
ствует по н ижен ию энергии системы в сил у ум ен ьш ен ия  объе  
ной свободной энергии ( A G ' „ < 0 ) ,  а с другой стороны, требу 
затраты дополнительной энергии на создан ие  границ  разде ;  
поскольку  поверхностная  свободная  энергия  (6.61) всегда по/  
ж и те л ь н а  (A G S >  0).

Следовательно,  знак  суммарного  изобарного  потенциала  ; 
роды шеоб раз овани я ,

A G  = A G V + AGs,  (6 .6

опр ед еляется  соотношением вкладов объемн ого  ( A G „  <  0) 
поверхностного ( A G S > 0) слагаемых.  Этот  знак  должен зависе 
от размера  зародыша,  так  как  вели чи ны  | A G „ |  и A G s пр 
порциональны соответственно объему  зар од ыша  Узар ос г 3 и е 
поверхности Л зар ос г 2, где г — хара кт ерн ый л и не й ны й разм 
зародыша,  уточняемый ни же  в р ам к ах  дв ух  моделей зародыш 
образования .  Р азн ая  степенная  за вис имо ст ь  этих  величин обе 
печивает  ра зл ич ну ю  скорость  их изменения  с ростом г, а именг  
при малых г  быстрее  нарастает  к в а драти чн ая  зависи мость  АС  
а при бо льших  г — куби че ска я  за вис и мо сть  |AG ’„|.
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;ic. 6 .11 .  К а ч е с т в е н н ы й  в и д  з а в и с и м о с т е й  о б ъ е м н о г о  ( Д 6 \ , )  и пов е р хн ос т н ог о  
вк л ад о в  в с у м м а р н ы й  и з о б а р н ы й  п о те н ц и а л  о б р а з о в а н и я  з а р о д ы ш а  

A G  =  Д G,,  +  A G S от  его  х а р а к т е р н о г о  р а з ме р а  г

На рис. 6.11 качественно показаны зависимости Д 6 '„, Д 6 'Л и 
\G от размера  зароды ша  г. При малых г преобладает влияние 
оверхностного  вклада  A Gs ос г 2, а при больш их г — объемного 
клада  | A G r | ос г 3 И з- за  разны х знаков  A G i: и A G S суммарная  
ривая A G  = Д С „  +  AG.S проходит через максимум высотою 
\G* при размере  зар од ыша г = г*. За род ыши  таких размеров  на- 
ываются критическими.  Докр и ти че ски е  зародыши с размерами
<  г* неустойчивы и самопроизвольно растворяются  в первич- 

ой фазе,  поскольку  их рост вызывает  повышение изобарного 
отенциала  в нап равлении к максимуму  AG*. На против ,  закри-  
ические зародыши с размерами г >г*  способны к дал ьн ейш ему 
■осту, так  как при удалении вправо от макси мума  величина A G  
■меньшается.

Конкретные в ы р аж ен и я  для  AG*  и г* будут получены ниже 
! рамка х  двух  моделей — трехмерного  (куполообразного) заро- 
1ыша и двухме рн ого  (дискообразного) зародыша.

Воз никновени е  критиче ск их зародышей связано с преодоле- 
шем барьера  з арод ы шеоб раз ован ия  A G *, т. е. относится к классу 
е рм оакт и вац и он н ы х процессов.  Высота активац ионно го  барьера 

тракт уется  как  работа образования критического заро­
дыша. Появлени е  критиче ск их зародышей,  яв ляю щи хся  центра- 
»1и к ри ста ллиз ац ии ,  носит ф лук туа ц ио нн ы й характер.  Поэтому 
зероятность их образовани я  определяется ,  как и в в ы р а ж е ­
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нии (5.11),  обычной больцмановской экспонентой:

w =  ги0 схр ( -  I , (6.6,

где величина  AG*  отнесена  к одной частице .  Из  формулы (6.61 
следует,  что в конкурентной борьбе  м е ж д у  ме хани зм ами зародь 
шео бр азо вания  по беждает  тот механизм,  для  которого меньп  
величина  A G* >  0 .

К на стояще му времени теория  гетерогенного зародышеобр;  
зов ани я  разр аба тывалась  многими уч еными в р ам к ах  различны 
подходов и модельных представлений,  которые могут быть отне 
сены к одной из следую щи х теорий:
•  т ермод ин ами чес кая  теория,
•  атомн о-с тат ист ическ ая  теория ,
•  ки не тичес ка я  теория.

Терм оди нам ическ ая  и атомно -стат ист ическ ая  теории базиру­
ются на понятии критического  зародыша.  Термодинамическа  
теория рассматривает  зародыши как  частиц ы сплошной с р е д 1 
только малых размеров  и припис ывает  им термодинами чес ки  
свойства  массивного материала.  Такая  модель естест венно  при 
менима л и ш ь  к м акр оско пич еским  зарод ыша м,  состоя щим  и 
большого числа  частиц (молекул,  атомов,  ионов).  Задачей тер 
модинамической теории является  на хож дение  размера  критиче  
ского зароды ша  г* работы его образо ван ия  A G* и скорост: 
зароды шеоб разовани я .

Эк спер им ент ально  установлено,  что при достаточно больши: 
п ере сы щ ен и ях  за роды ши могут состоять  из не ск ольких атомов 
Д л я  описан ия  процесса  их об раз овани я  возможен л и ш ь  ста 
тистичес кий подход,  когда вместо  свободной энергии вводятс:  
стати ст ические  суммы и пот енц иальная  энергия  взаимодействи:  
отдел ьны х частиц.

А томис тич еская  теория  рассмат рив ает  зароды ши как агрега  
ты, назы ваемые кластерами , состо ящ ие из д ис кр етны х ч ас тш  
(молекул,  атомов,  ионов),  в за им од ей ст вую щ их  с подложкой \- 
м е ж д у  собой. В этом случае  зародыш ха ра кте риз уется  не тер 
м одинам ическим и свойствами осажд ае мо го  материала ,  а потен­
циальной энергией в р ам к ах  той или иной модели вза имо де й­
ствия  частиц.  Задачей атомно-статистической теории являете? 
не на хож дение  г* и A G*, а определение числа  диск ретны х ч а ­
стиц в критическом зароды ше  и соответ ствующе й им скоростг  
о бразо ван ия  такого зародыша.

К ин ети чес кие  теории изучают развитие  во времени процессе 
о бразо ван ия  на подложке кластеров  с р а зл ич ны м  числом частиц,
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читывая  при этом ко нкуре нцию ме жд у элементарными актами 
дсорбции,  десорбции,  поверхностной диф фузии ,  закрепле ни я  
дсорбированных атомов на де фект ах  подложки и т .п .  Д ета л и за -  
ия кинетико-с та тис тичес ког о  описания  сильно усложн яет  ана- 
из процесса  з аро ды шеоб раз ова н ия  и выходит  за рамки нашего  
ассмотрения .

Все три группы теорий содержат  феноменологически вве- 
енные параметры,  при этом наи мен ьше е  их число имеет  тер- 
юд ин амическ ая  теория ,  а наибо льше е  — кинетичес ка я  теория,  
ш а л и з  к и не тич ес к их  уравнений в обязательном порядке  требует 
рименения  Э В М ,  особенно при моделировании процессов  заро- 
ыш еобра зо ван и я  с применением метода Монте-Карло.

6 .7 . Термодинамические условия 
гетерогенного зародышеобразования

Рассмотрим элементы термодинамической теории гетероген- 
юго з а р о ды ш еобраз ов ан и я  в рамка х  модели трехмерного (купо- 
юобразного)  зар од ыша и модели двухмерного  (дискообразного) 
.ародыша.

Модель трехмерного зародыша применима к кри сталлам
■ изотропной или слабо  анизотропной поверхностной энергией,  
;ародыш которых имеет  куполообра зн ую форму с радиусом кри- 
5изны г и ко нта ктн ым (краевым)  углом в (см. рис. 6.12).  По- 
■ледний опред еляет ся  соотношением поверхностных на тя же ний 
ia гр ани ц ах раздела  трех фаз:  первичная  ф а з а - п о д л о ж к а  ( а ь ) ,  
зторичная ф а з а - п о д л о ж к а  ( o ^ J  и первичная  ф а з а - в т о р и ч н а я  
|)аза (гг 12)- Си ловая  тр акт овка  поверхностных натяже ний,  данная  
5 п. 6 .6 , позвол яет  изо бразить  их в виде векторов  силы, как это 
сделано на рис. 6 . 12 .

фаза 1

Рис.  6 .12 .  М о д е л ь  к у п о л о о б р а з н о г о  з а р о д ы ш а  с р а ди у со м  г и к о н т а к т н ы м
у глом в



364 Гл. 6. Управление поверхностными явлениями

Из условия  равновесия  сил следует уравнение  Юнга  дл 
контактного  угла:

а  1п — (Т9п ,г с/
cos 0 — -------------- . (6.64

а  12

Об ъе м  куполообразного  зародыша равен

7Г 7 ’3 4 7Г V3
Кар =  - у  (2 -  3COS0 +  COS 0) =  - у  Ф(в), (6 .6 Е

где фу н к ц и я  Ф(в) контактного  угла в имеет  а н алит ич еску ю  фо{; 
му Ф(в) =  (2 — 3 c o s #  +  cos30 ) / 4  и графически изо бр аже на  н 
рис. 6.13.

в

Рис .  6 .13 .  Ф у н к ц и и  Ф(0) и Ф(0),  у ч и т ы в а ю щ и е  з а в и с и м о с т ь  р абот ы о бр аз ов а  
ния  т р е х м е р н о г о  з а р о д ы ш а  A G*3 от к о нт а к т н о г о  угла  О

О б ъ емн ая  соста вляю щ ая  изобарного потенц иал а  о б р а з о в а н а  
трехмерного  зародыша  запи сываетс я  как

A G V = - У Щ) А д и = - ^ Ф ( О )  Ад„,  (6 .6 6 ;

где A g v — удельное  объемное  пересыщение,  равное  изобарному 
потенциалу,  отнесенному к единице  объема вторичной фазы.  Е с ­
ли зародыш объемом V3ap, дава емым формулой (6.65),  содержит 
г частиц,  то

л _  \A G V\ =  \A G v\/i _  |Д//,|

К а р  К ар/г П '
где Q  =  V^ap/г  =  v K/NA = M K/ p KNA — объем конденсата ,  прихо­
д ящ и й с я  на одну частицу.  В частности,  при ос аж д ен и и  из пара, 
согласно (6.58),  имеем Ад„ = (к^ Т  /  Q) \п(р^/рг).
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П оверхно стная  с о с та в л я ю щ а я  изобарного  потенциала  образо-
i н и я трехмерного  зар од ыша  за пи сывается  как

\ G S =  2тгг2( 1 — COS 0) ГГ 1 2 +  7ГГ“ sill2^ (сГ9п —0 \п) =  47ГГ2(7|2 Ф{в).
(6.67)

:;есь первое  слагаемое  связано  с образованием новой грани- 
ы раздела  (харатеризуемой (Тут) ме жд у первичной фазой и 
ф о д ы ш е м  в форме купола  с пло щадью поверхности 2 /т/ ,2(1 — 
соя 0). Второе слагаемое  вызвано заменой старой границы р а з ­

ила п о д л о ж к а - ф а з а  1 (харатеризуемой <7 i„) на новую границу 
э д л о ж к а - з а р о д ы ш  (харатеризуемую Ст9„) в форме круга с ради- 
:ом, равным r s i n ^ .

Подстано вк а  (6 .6 6 ) и (6.67) в равенство  (6.62) с учетом 
).64) дает  ок он ча те льн ое  выраже ни е  для изобарного  потенциала  
оразования трехмерного  зароды ша  (помеченного здесь и далее  
иж ни м индексом 3):

ДГт'з =  ^ ------ -—  Д<уг +  4ттг2сг19  ̂Ф{0). (6 .6 8 )

Из условия  (VAG-j /dr)  | „ =  0 находим радиус кривизны 
техмерного зарод ыша  критиче ск их размеров:

• 2 rj] 2 £п\
' 3 =  • ( 6 -69)

Тогда работа его об раз ования  A G 3 вычисляется  путем под- 
гановки (6.69) в в ы ра ж ен и е  (6 .6 8 ):

Л 6 " = 1~ ¥  0  т = \ АзиУз*' (б-70)

;е с учетом (6.65)  введен объем куполообразного  зародыша 
рит ических  размеров

4 7Г / • .t3
У* = - ^ - Ф ( в ) .  (6.71)

Из формул (6.69)  и (6.70) видно, что с увеличением удельного 
ере сы щени я  A<jr умень ш аетс я  как размер критического  зароды-  
ia / 3 , так  и работа его об разо ван ия  A G 3 . Условия взаимодей-  
гвия подложки и за роды ше вой фазы, характеризуемые краевым 
глом 0 , не в лия ю т  на критический радиус / 3 , но существ енно  
содействуют на вел ич ин у AG*3 через ф унк ц ию  Ф(в).

На рис. 6 .14  по ка зана  за вис имо сть  контактного угла В от 
азности пове рхно стных  нат яже ни й (rriп — о-2„ ) на границе под­
ожк и с первичной и зар одышевой ф азами ,  построенная  по ф о р ­



муле Ю нг а  (6.64).  Здесь  с использованием «жидкостной» те[ 
минологии,  заимствованной из капил ляр н ой  теории,  выделен 
области  полного несмачивания  (при в =  180°) и полного CMant 
вания  (при в — 0°).  В верхней части рисунка  из об раж ен ы форм 
зар одышевой фазы на поверхности подложки в этих  областя:  
вкл ю ча я  про меж ут очну ю область  с краевыми углами,  л е ж а щ и м  
в диапазоне  0 ° <  в <  180°.

366 Гл. 6. Управление поверхностными явлениями

гомогенное
зародыше-

образование

-------  —■'=—

куполообразное 
зародыше- 

образование

область полного 
несмачивания 

(0= 180°)

монослоиныи рост 
через двухмерные 

зародыши

-----

область полного 
смачивания 

(0 = 0 °)

(сг] ,1 — (Т2,,

Рис .  6 .14 .  З а в и с и м о с т ь  к о н т а к т н о г о  угла  в  от  р а з н о с т и  п о в е р х н о с т н ы х  н. 
т я ж е н и й  (гт| | ,—стоп) на г р а ни ц е  п о дл о ж к и  с п ер ви ч н о й  и в т о ри чн ой  фазан  

с у к а з а н и е м  р а з л и ч н ы х  о б л а с т е й  з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и я

Как видно из рис. 6.13,  при в =  180° (в области  полне 
го несмачивания ,  где ((Т2П — о ъ )  ^  я ц )  имеем Ф(в) — 1. Эт 
обеспечивает  м акс им альн ую  (при данном перес ыщени и)  работ 
образовани я  критического зародыша

д е з » , ( « . к

В этом случае  подложка не оказывает  вл ия ни я  на рост з; 
родыша, т. е. ситуация  аналогична  гомогенному зародышеобр;  
зованию,  про исходящему в объеме первичной фазы.  Как и тал 
критичес кий зародыш на подложке имеет  форму  сферы,  объе 
которой,  согласно (6.71),  максимален и равен V̂ *max =  4тгг^'3/3 .

В области  пр ом ежу точ ны х конта ктн ых углов 0° <  в <  18С 
имеем Ф(0) <  1. Это по нижа ет  работу  образовани я  критическог  
зародыша по сравнению с гомогенным зародышеобразованиел
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к как, согласно (6.70) и (6.72), Дб-'з =  AG*S тзхФ{0) < AG'^ п]их. 
тедовательно, подложка оказывает каталитическое воздействие
I рост трехмерных зародышей, обеспечивая преимущественно 
терогенное зародышеобразование.

Каталитическое влияние оказы- 
ют также поверхностные несо- 
ршенства подложки в форме сту- 
■ней (рис. 6.15). Как показывает 
[ализ, работа образования крити- 
•ского зародыша в 90-градусной 
упени дается, как и ранее, той 
е формулой (6.70), в которой 
/нкцию Ф(в) следует заменить 
>вой функцией Ф(0), приведенной
1 рис. 6.13. Отсюда видно, что 
)и всех краевых углах Ф(в)< Ф(в), а при в <45° имеем Ф(в) =
0. Это означает, что величина ДС'з =  Д б ’з 1ТПХ̂ (^)  для ступени 
егда меньше, чем величина A G 3 =  Ф{0) для плоской
)верхности. Более того, при краевых углах менее 45° вообще 
сутствует энергетический барьер для роста зародышей в углу 
упени. Следовательно, ступень более благоприятна для роста 
родышей, нежели плоская граница.

Этот эффект используется для так называемого химического 
'корирования с целыо визуального наблюдения поверхностных 
■совершенств. Для этого применяют, например, водный рас- 
юр A g N 0 3, из которого на поверхности кристалла в районе 
■фектов типа ступеней, границ блоков и выходов дислокаций 
аждается серебро в форме макроагрегатов, видимых в обычном 
жроскопе.

Как видно из рис. 6.13, при в =  0° (в области полного сма- 
тания,  где [ст\п — аои) ^  <?\2 ) функция Ф{0), а вместе с ней 
ДСт'з =  &G% Ф(9) обращаются в нуль. Это соответствует 

)лной «растекаемости» зародышевой фазы по подложке в виде 
жослоя, образование которого может происходить только по 
зханизму двухмерного роста.

Модель двухмерного зародыша реализуется в форме плос- 
)го диска радиуса г  и моноатомной высоты а, который изобра- 
ен на рис. 6.16. Такая модель характерна для случая учета кри- 
аллографической анизотропии. Специфика анизотропии может 
юявляться также в том, что вместо диска зародыш принимает 
эрму многогранника.

Рис. 6.15. Куполообразный заро­
дыш в углу ступени на поверх­

ности подложки
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фаза  1

фаза  2
/ х ^2п

2 г- с --------------- --- ^

по дл о жк а

Рис. 6.16. М одель плоского дискообразного зародыша моноатомной высоть
и радиусом г

По аналогии с трехмерным зародышем записываем выра» 
ния для объемной и поверхностной энергии образования диск 
образного зародыша:

A Gv =  —n r 2a A g v, (6.7

A G S =  тг r 2(Ji2 +  vrr2((T2n-crin) +  2ттгг], (6.7

где г/ — удельная свободная энергия моноатомной ступени (пр 
ближенно полагая г\/а яз сг12).

Сложение равенств (6.73) и (6.74) дает суммарный изобарш 
потенциал образования двухмерного зародыша A G 2 - Из получе 
ного выражения находятся критический радиус и работа образ 
вания двухмерного зародыша (помечаемые нижним индексом i

г * — ___________ 2___________ ; (б 7
2 Agva — (<7i2 +  сг2п — а \ п)

AG*2 =  -г--------- ------------------------ = Х- ^ А * 2, (6.7
Agva -  (сг12 +  сг2п -  сг1п) 2 а

где введена площадь поверхности ступени для дискообразно 
зародыша критических размеров:

А *2 =  2'пг*2а. (6.7

Основными различиями между формулами (6.70) и (6.7( 
выражающими работу образования трехмерного и двухмерно 
зародышей являются: а) разная зависимость от пересыщен! 
Agv (AGg ос 1 /Аg2v и AG*2 сс 1/Дд,,), б) наличие в знаменате, 
формулы (6.76) слагаемого (сг12 +  сг2п ~  сПп)> которое в завис 
мости от результирующего знака может увеличивать или умен 
шать работу образования двухмерного зародыша.

Монослойный рост через двухмерные зародыши реализует- 
при так называемом автоэпитаксиальном наращивании мон 
кристаллической пленки на ориентированной монокристаллич



6. 7. Условия гетерогенного зародышеобразования 369

й подложке того же материала, например, кремния на крем-
1, как изображено на рис. 6.17.
Рассмотрим частные случаи формулы (6.76) для когерентного 
^когерентного срастания зародыша кремния с кристалличе- 
■й решеткой подложки.

СГ12 -  С|„\  
°~i"\ [ ~

' VSi) oin= О

Г - ®

а

<?\2 = сг,,
СП

Si') ^~сг2„^ 0

6.17. Схема когерентного (а) и некогерентного (б) срастания S i-зародыша 
с кремниевой подложкой при автоэпитаксии

При когерентном срастании (см. рис. 6.17а)  атомы заро- 
ша на границе раздела совершенно точно подходят к анало- 
гным атомам подложки и растет ориентированный зародыш, 
)ого продолжающий кристаллографическую ориентацию под- 
■кки. В этом случае граница между зародышем и подложкой 
< таковая исчезает (что изображено пунктиром на рис. 6.17а),  
<; что <т2П =  0 и (7[2 =  о" 1 п■ Тогда работа образования ориенти- 
занных зародышей  равняется

27ТГ]

A g va

При некогерентном срастании (см. рис. 6.17 6) на границе 
здела возникает небольшая кристаллографическая разориента- 
я зародыша по отношению к подложке. Следовательно, в этом 
учае Ст2п Ф О’ но по-прежнему <712 =  сг\п, так как внешняя 
за практически не чувствует малую разориентацию кристал- 
. Тогда работа образования разориентированных зародышей 
вняется

Д02,,.».Р = д. Г „ ■ (6J9)•' 1 A gva -  а 2п

Из сравнения формул (6.70), (6.78) и (6.79) можно сделать 
едующие важные выводы, основываясь на выражении (6.63) 
я вероятности образования критического зародыша, которая 
зрастает с уменьшением критического пересыщения AG*.

ДС2,ориен =  ■ (6.78)
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1. При относительно небольших пересыщениях Д дг , по 
ких, что A gva > сгои, знаменатель выражения (6.79) мены 
чем выражения (6.78). Следовательно, рост разориентированн 
зародышей менее вероятен, так как ДС* азо >  AG*2 0|)ИС1Г Бо. 
того, с уменьшением пересыщения возможно противопо,;юж1 
неравенство Ад„а < аоп, при котором величина ДС* r ,( с 
новится отрицательной. Это означает, что при малых пере< 
щениях разориентированные зародыши растворяются в нерв: 
ной фазе, а на подложке кристаллизуются только ориентиров, 
ные двухмерные зародыши, разрастающиеся в монокристал, 
ческую пленку.

2. Увеличение пересыщения может обеспечить неравенеч 
A g va >  сг2|1, при котором AG*, разор ~  AG% ор||е1|. Следователь 
образование как ориентированных, так и разориентированн 
зародышей становится равновероятным. Это нарушает прощ 
эпитаксиального роста и вместо монокристаллической плен 
образуется поликристаллический слой.

3. При еще большем пересыщении возможна смена двухм< 
ного механизма зародышеобразования на трехмерный. Дейс'п 
тельно, как уже отмечалось, для этих механизмов наблюдав 
ся разная степенная зависимость от пересыщения Ад,. (Д G  ̂
сс 1 / A g l  и A G g ос 1 /Ад„) ,  так что с ростом Ад„ возмож 
осуществление неравенства AG*3 < AG*,. Обычно трехмерн 
рост реализуется при так называемом гетероэпитаксиальн 
наращивании монокристаллической пленки на ориентированн 
подложке из другого материала, например, кремния на сапфи]

Следует отметить, что на величину AG* существенным с 
разом влияет состояние поверхности подложки — наличие а  
пеней, изломов ступеней, выходов дислокаций, адсорбировапп 
атомов примесей. Несовершенства поверхности (ступени и дис; 
кации) обычно являются катализаторами зародышеобразоваш 
а примеси могут как активировать, так и отравлять цент; 
кристаллизации.

В заключение кратко рассмотрим кинетические соотношеш- 
характеризующие процесс зародышеобразования.

Скорость зароды ш еобразования определяют как скорос 
разрастания критических зародышей в результате осуществлен 
двух возможных механизмов:

а) за счет падения частиц из первичной питающей фа: 
непосредственно на поверхность зародыша,
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б) за счет присоединения к периферии зародыша адсорби- 
5 а н н ы х  атомов (адатомов), перемещающихся по поверхности
i.'10/кки путем диффузионных скачков.
На начальном этапе кристаллизации, когда критические за­

пиши покрывают малую часть поверхности, доминирующим 
1 лется второй механизм, зависящий от коэффициента поверх- 
:тной диффузии адатомов. В этом случае скорость зародыше- 
зазования определяется как

r ^  =  Z,N*u* (1/м2-с). (6.80)

Здесь N* — концентрация флуктуационно возникших кри­
тских зародышей, содержащих г* частиц, и* — часто-
присоединения адатомов к критическому зародышу, Zt =  

(АС'УЗтг/^вТ/*2) ' / 2 — фактор неравновесности Зельдовича, 
ычно имеющий значение от 10"2до 10"'. Число частиц в кри- 
ческом зародыше находится как г* =  V*/f2, где У* — объем 
юдыша, вычисляемый для трехмерного и двухмерного зароды- 
>й по формулам (6.71) и (6.77), a Q =  v K/NA =  M K/ p KNA — 
ъем конденсата, приходящийся на одну частицу.

Вероятность флуктуационного возникновения критических 
родышей на адсорбционных центрах описывается больцманов- 
ой формулой (6.63), поэтому их концентрация равняется

/  Д  Г ’* \

N i =  N n схр f — ) ’ (6.81)

е Д-ц =  1 /г/5 — плотность адсорбционных центров на поверх- 
сти подложки, расположенных на расстоянии «о друг от друга 
м, ~  1015 с м " 2).

В стационарном состоянии концентрация адсорбированных 
омов не меняется во времени (dNa/ d t  =  0). В соответ- 
в и и  с уравнением (6.40), стационарная концентрация адатомов 
1ределяется из равенства плотностей потока адсорбируемых 
адающих) частиц J a;ic =  d N +/ d t  и потока десорбируемых ча- 
и ц  ./лос =  d N ~ /d t  =  Ага /га, где использовано выражение (6.43). 

реднее время жизни атомов в адсорбированном состоянии да- 
ся формулой (6.39), которую записывают в более общей форме

га =  г0 с х р ) (6.82)

/тем введения АСтдсо свободной энергии активации процесса 
.'сорбции. Отсюда получаем выражение для стационарной кон­
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центрации адсорбированных на подложке атомов:

ДСдосN a  =  J ailcr a =  Jaacт0 е х р ^  J  . (6..

Кроме тепловых колебаний в направлении нормали к 
верхности, рассмотренных в п. 6.3, адатомы совершают так 
диффузионные скачки по поверхности от одного адсорбционж 
центра к другому. Частота таких скачков может быть по ана. 
гии с (6.82) представлена в форме

_  1 1 (  ДСгЛИ([, ^
"лиф =  -----  =  — exp -  , (6.J

т-диф т0 \ '’ В-L /

где ДСдиф — свободная энергия активации процесса диффуз! 
Именно эти диффузионные скачки с частотой (6.84) обеспечш 
ют присоединение адатомов к зародышам.

Частота и>* присоединения адатомов к критическому за[ 
дышу равняется произведению числа адатомов N 3I(i.q, прим 
кающих к зародышу по его периферийной линии длиною /, 
частоту диффузионных скачков ^ДИф:

и* =  N a /flQ/Уднф =  ,/эде /а0 ехр ’ (6 -

где использованы формулы (6.83) и (6.84).
Подстановка (6.81) и (6.85) в формулу (6.80) дает иском 

выражение для скорости зародышеобразования:

г̂ зар =  Zi Jаде -  ехр ( -----^ -----, ^ Иф ------). (6.8
/ /  ДСдес ДСди(|, ДСт

ехр -------------— -
"О V

Здесь длина / периферийной линии критического зародыша ра 
няется 27г?2 д л я  двухмерного зародыша (рис. 6.16) и 2тг/ ’з si i 
для трехмерного зародыша (рис. 6.12).

Как видно из (6.86), температурная зависимость скорости р 
ста зародышей определяется конкуренцией процессов десорбци 
поверхностной диффузии и зародышеобразования. При достато 
но высоких температурах диффузионное перемещение адатом< 
в виде дискретных скачков может сменяться их движениь 
в форме двумерного газа. В этом случае возрастает частота с, 
присоединения адатомов к зародышу, что увеличивает скорое- 
образования центров кристаллизации. С понижением температ 
ры может нарушаться равновесие между паром и адсорбционны 
слоем из-за увеличения времени та жизни атомов в адсорбир
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энном состоянии, а также равновесие в самом адсорбционном 
юе из-за снижения поверхностной подвижности адатомов.

.8. Механизмы роста пленок на реальных подложках

Формирование тонких пленок на поверхности подложек наи- 
элее часто происходит в две стадии:

а) стадия образования зародышей , рассмотренная в преды- 
ущем параграфе, на которой возникают критические зародыши, 
юсобные к дальнейшему росту;

б) стадия роста пленки , на которой критические зародыши 
азрастаются и сливаются друг с другом с образованием сплош- 
oii пленки.

Однако зародышевый механизм не является единственно воз- 
ожным. Как уже отмечалось, на шероховатой или дефектной 
оверхности подложек могут работать специфические механизмы 
оста, не требующие начального образования зародышей.

Кратко рассмотрим специфические особенности трех меха- 
измов роста пленок, известных как:

• зародышевый механизм роста по модели Фольмера-  
ирса-Паунда ,

• послойный механизм роста по модели Косселя-  
'/иранского-Каишева ,

• спиральный механизм роста по модели Бартона-  
’абреры-Франка.

Зародышевый механизм роста реализуется на атомно- 
ладких плотноупакованных гранях совершенного кристалла, 
аковыми являются грани с малыми индексами Миллера. Рост 
ленок в этом случае происходит через начальное образование 
вухмерных или трехмерных зародышей, в дальнейшем 
азрастающихся в сплошную пленку на поверхности подложки, 
’сально вероятность образования зародышей, а вместе с ней и 
корость роста пленки, ничтожно малы вплоть до пересыщений, 
остигающих единиц и даже десятков процентов.

В основе образования, разрастания и слияния (коалесценции) 
ародышей лежат следующие процессы:

а) массоперенос в первичной фазе (с помощью атомно- 
юлекулярного пучка, диффузионного или конвективного пото- 
:а), определяющий доставку вещества к поверхности подложки 
I растущего слоя;

б) адсорбция частиц первичной фазы на поверхности, опре­
деляющая процесс образования критических зародышей;
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в) поверхностная диффузия адсорбированных атомов, опр 
деляющая доставку частиц к критическим зародышам с превр 
щением их в центры кристаллизации.

Результирующая скорость роста пленки лимитируется наиб' 
лее медленным из этих трех процессов. Установление равновесг 
между физически адсорбированными атомами и первичной фазе 
обычно происходит достаточно быстро (в течение микросекун, 
см. п. 6.3 и 6.4). Поэтому в реальных условиях рост пленок koi 
тролируется либо процессами массопереноса в первичной фа: 
(при кристаллизации из жидкой фазы и химическом осаждени 
из газовой фазы), либо поверхностной диффузией (при физич< 
ском осаждении из атомно-молекулярных пучков).

Для зародышевого механизма можно указать следующую п( 
следовательность этапов роста пленки.

1. Адатомы, размещенные на поверхности с концентрацие 
N a, взаимодействуют между собой, сталкиваясь в процессе дис| 
фузии, и образуют кластеры (скопления атомов), состоящие из 
частиц. Метастабильные кластеры, находящиеся в равновесии 
адсорбционным слоем, образуют критические зародыши с эне]: 
гией образования A G*, концентрация которых, согласно (6.81 
равняется N* — N n ехр(—AG*/ k^T).

2. Критические зародыши разрастаются за счет соседни 
с ними адатомов, присоединяющихся в результате диффузии. П 
мере разрастания зародыши превращаются в островки, форм 
и размеры которых зависят от свойств подложки, зародышево 
фазы и условий роста. Отдельные малые островки могут сам 
мигрировать по поверхности подложки. Как следует из (6.78) 
(6.79), энергия образования ориентированных зародышей мень 
ше, чем разориентированных, поэтому первые растут быстрес 
В результате этого большие островки в среднем ориентирован: 
по отношению к кристаллографическим направлениям подложк 
более правильно, чем островки и зародыши малых размеров.

3. При соприкосновении островков происходит их коалесцеи 
ция (слияние), в результате чего малые островки, вливающиес 
в большие, принимают преимущественно эпитаксиальную ори 
ентацию. Коалесценция соседних сильно разориентированны 
островков может давать на их границах дислокации несоответ 
ствия (см. ниже рис. 6.20). На этапе коалесценции островко 
образуется сетка зародышевой фазы на поверхности подложк. 
с пустотами, ограниченными кристаллографическими гранями.

4. Последняя стадия роста обеспечивает заполнение пустоп 
островковой сетки, в результате чего возникает сплошная пленк, 
осаждаемого материала.
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При кристаллизации из парогазовой фазы структурный по- 
юк в пленках обеспечивается в основном подвижностью ада- 
лов по подложке. Их высокая подвижность способствует пре- 
ущественному росту ориентированных зародышей. В зависи- 
сти от ориентирующих свойств подложки получаются либо мо- 
фисталлические эпитаксиальные, либо поликристаллические 
энки. Когда подвижность адатомов снижается настолько, что 
)мы конденсируются непосредственно в точке их падения, 
актически не диффундируя, возникает большое число зароды- 
■й, лающих поликристаллическую мелкозернистую или даже 
орфную пленку. Такое происходит, во-первых, при низкой тем- 
ратуре и, во-вторых, при наличии примесных атомов на под- 
жке, стабилизирующих зародыши и снижающих подвижность 
атомов. Отжиг пленки при высокой температуре превращает 
структуру в крупнозернистую.
Наряду с описанным выше механизмом конденсации пар- 

исталл (ПК-механизм), в ряде случаев экспериментально
б,'подается механизм конденсации пар-жидкость-кристалл 
!ЖК-механизм). Этот механизм обычно работает при доста- 
чно высоких температурах подложки, таких что Т > ( 2 / 3 ) Т ПЛ, 
с ТПЛ — температура плавления объемного конденсируемого 
периала. Это объясняется тем, что температура плавления 
I л ы х зародышей ниже температуры плавления объемной 
)зы и приближается к ней по мере увеличения размеров 
родыша (см. п. 6.2). Поэтому на начальной стадии конденсации 
33oii, равновесной с паром, является жидкость в форме 
тровков, которые при разрастании затвердевают, образуя 
>ликристаллическую или аморфную пленку. Выделяющаяся 
плота конденсации повышает температуру процесса, что 
■действует осуществлению ПЖК-механизма.

При двумерном росте на идеальной плотноупакованной грани 
ряде случаев, особенно для неполярных кристаллов, зароды- 
евый механизм может вырождаться в послойный механизм, 
шеанный ниже. В центре совершенной грани при определенном 
пресыщении возникает двухмерный зародыш, который разраста- 
•ся в монослой путем диффузионного присоединения адатомов 
моноатомной ступени. Перемещение краев зародыша в форме 

.зижения ступени, определяющее скорость зарастания монослоя, 
Зычно происходит довольно быстро. Скорость роста пленки 
целом лимитируется зарождением двухмерного зародыша на 

эверхности совершенной грани, дающего начало росту нового 
онослоя.
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Послойный механизм роста реализуется при наличии 
поверхности подложки ступеней, источником которых являет 
в частности, естественная шероховатость граней с больши 
индексами Миллера. Эти грани представляются в виде со 
купности атомных ступеней, образованных участками плот| 
упакованных плоскостей с малыми индексами, как показано 
рис. 6.18а.

При низкой температуре, близкой к Т =  О К, фронт ступег 
является атомно-гладким. Тепловые флуктуации, п о я в л я ю щ и е  

при конечных температурах, приводят к возникновению излок- 
в ступенях (рис. 6.18 6).

При послойном механизме отсутствует необходимость в с 
разовании зародышей, так что процесс роста пленки состоит 
следующих последовательных стадий, схематически показанн: 
на рис. 6.19 а:

1) адсорбция частиц первичной фазы на поверхности подло 
ки в виде адатомов;

2) поверхностная диффузия адатомов к ступени с закреги 
нием в ее углу;

3) движение атомов вдоль ступени с окончательным закрс 
лением их в изломе.

Поскольку ступень образует двухгранный угол, а излом 
трехгранный, то атом в,  находящийся в изломе, сильнее се 
зан с подложкой, чем атом б, расположенный в углу ступен 
а последний сильнее, чем атом а, адсорбированный гладю 
поверхностью. В процессе осаждения каждая ступень на шер 
ховатой поверхности подложки последовательно застраивает 
частицами, непосредственно поступающими из первичной ф 
зы, минуя стадию зародышеобразования. Результатом последов 
тельного застраивания и перемещения ступеней является новь 
атомный слой. Перечисленные выше стадии показаны в ви, 
стрелок ф ,  (2), (3) на рис. 6.19а, где в соответствии с модель 
Косселя-Странского-Каишева атом изображен в форме кубик;

Так как на гранях с большими индексами Миллера при л! 
бой температуре существуют ступени, показанные на рис. 6.18 
то все они полностью не зарастают и процесс роста этр 
граней идет непрерывно при любых даже очень малых пер 
сыщениях. Более того, колебания внешних условий (темпер, 
туры или концентрации осаждаемых частиц в питающей ф, 
зе) разрушают идеальные атомно-гладкие грани, придавая и 
атомно-шероховатую ступенчатую структуру. Это проявляе 
ся, в частности, при кристаллизации из жидкой фазы, ког; 
даже рост идеальных граней с малыми индексами Миллер
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грани с малыми  
индексами  Миллера

грань с большими  
индексами Миллера

а

. 6.18. С овокупность моноатомных ступеней на грани кристалла с бол ьш и­
ми индексами М и ллера  (а) и излом моноатомной ступени (б)

;т послойно, минуя стадию образования зародышей. Атомно- 
роховатая грань с большим числом равномерно распределен- 
\  изломов на поверхности растет в перпендикулярном направ- 
[ и и, так как осаждающиеся атомы присоединяются к атомам 
[.ложки практически в любой точке своего падения, находя там 
■ргетически выгодное место для закрепления. Такой механизм 
:ывается нормальным ростом, так как застраивание всей 
окупности ступеней происходит по нормали к поверхности, 
тличие от тангенциального движения ступени при послойном 
;анизме роста.
Спиральный механизм роста реализуется на подложках, 
;ющих на своей поверхности выходы винтовых дислокаций. 
\ показали эксперименты, в ряде случаев рост пленок из 
югазовой фазы даже на гранях с малыми индексами Милле- 
становится заметным уже при весьма малых пересыщениях 
рядка одного процента), когда зародышевый механизм прак- 
ески исключен. Исследования подтвердили решающую роль 
1товых дислокаций в подобных экспериментальных ситуациях.
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частица 
питающей 

(Ьазы

частица
питающей

ось винтовой 
дислокации

б

Рис. 6.19. Схема осаждения частицы первичной фазы на подложку с моноат 
ной ступенью (послойный рост) (а) и с винтовой дислокацией (спиралы 
рост) (б): (Г) — адсорбция, (2) — поверхностная диффузия,  (3) — движе 
вдоль ступени; а — адатом на поверхности подложки, б — атом в углу ступе 

в — атом в изломе ступени

Как показано на рис. 6.196, выход винтовой дислокации 
здает на поверхности подложки ступень с изломом, неисче 
ющую в процессе ее спирального застраивания. Наличие не 
чезающей ступени делает ненужным образование зародыш 
так что рост слоев происходит при любых даже очень мал 
пересыщениях.

Последовательные стадии дислокационного роста полност 
совпадают с тремя рассмотренными стадиями послойного ро
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же. 6 .19а)  и изображены на рис. 6 .196 такими же стрелками 
цифрами Q ,  (2), © .  Однако, если при послойном росте ступень 
фемещается параллельно самой себе, то при дислокационном 
еханизме ступень вращается вокруг оси винтовой дислокации, 
Зразуя спиральную поверхность роста, сужение которой закан- 
1вается так называемой пирамидой роста.

В заключение кратко рассмотрим особенности эпитаксиаль- 
эго роста монокристаллических слоев на поверхности кристал- 
тческой подложки.

Эпитаксиальный рост означает процесс ориентированно- 
) наращивания монокристаллического слоя, продолжающего 
процессе роста кристаллографическую ориентацию подложки 

:м. сноску на стр. 18). В настоящее время принято различать 
зтоэпитаксию (или гомоэпитаксию — ориентированное нара- 
.ивание материала на собственной подложке) и гетероэпитак-  
1Ю (ориентированное наращивание материала на чужеродной 
эдложке). По мере наращивания пленки гетероэпитаксия сме- 
пется автоэпитаксией.

Термин «эпитаксия» впервые ввел Руайе и сформулировал 
завило, согласно которому эпитаксиальный рост возможен 
ишь в том случае, если срастающиеся кристаллы имеют оди- 
аковый тип химической связи и являются изоструктурными 
расхождением периода решеток не более 15%. Однако после- 

ующис многочисленные эксперименты показали, что это далеко 
г так, и эпитаксиальным образом могут срастаться кристаллы 
азличной кристаллографической симметрии при несоответствии 
эриода решеток вплоть до 90-100%.

Позднее Ван-дер-Мерве предложил модель образования псев- 
эморфных слоев, частично объясняющую результаты экспери- 
ентов. Под псевдоморфизмом понимается изменение периода 
ешетки в результате упругой деформации структуры пленки, 
ндуцированное подложкой и происходящее так, что объем эле- 
ентарной ячейки сохраняется неизменным. Вынужденная де- 
ормация пленки обеспечивает сопряжение ее кристаллической 
ешетки с решеткой подложки, называемое псевдоморфизмом, 
'тклонение от собственной кристаллографической симметрии 
изменением периода решетки, с одной стороны, снижает меж- 

азную энергию границы пленка-подложка и, с другой стороны, 
величивает энергию механических напряжений, возникающих 
а счет упругой деформации пленки. Противоборство этих двух 
акторов заметным образом проявляется в пределах некоторого 
ереходного слоя, названного псевдоморфным слоем.
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Если несоответствие периодов решеток относительно невел! 
ко (в среднем не превышает 5%), то пленка упруго деформ! 
руется так, что кристаллы срастаются когерентно. В этом сл; 
чае атомы, расположенные по разные стороны границы раздел 
точно подходят один к одному, а в растущей пленке возникав 
псевдоморфный слой. В пределах этого слоя происходит пла! 
ный переход от периода решетки подложки к периоду решетк 
объемного материала пленки с соответствующим уменьшение 
упругих деформаций.

ди сл ок аци и  несоответствия

п се вд о ­
морфный

слой

п одл ожк а

Рис. 6.20. Схема образования псевдоморфного слоя и дислокац ий  несоотве 
ствия при эпитаксиальном росте пленки на монокристаллической подложке

При большом несоответствии периодов двух решеток (в cpej 
нем более 12%) энергия упругих деформаций пленки настол! 
ко увеличивается, что когерентное срастание кристаллов ст; 
новится энергетически невыгодным. В этом случае образуете 
полукогерентная граница раздела, на которой зарождаются, ка 
показано на рис. 6 .2 0 , краевые дислокации, называемые дисм 
кациями несоответствия. Эти дислокации лежат в плоскост 
псевдоморфного слоя и вместе с упругой деформацией в это 
слое компенсируют различие периода решеток между растуще 
пленкой и подложкой. Следует отметить, что известны экспер! 
ментальные исследования, в которых явление псевдоморфизма г 
было обнаружено.

Существующие эмпирические правила и модели эпитакси 
позволяют составить только качественную картину ориентире 
ванного наращивания. В настоящее время ясно, что основнь 
ми параметрами, определяющими процесс эпитаксии, являютс 
структурно-геометрическое подобие решеток кристалла и по;
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эжки, характер кристаллохимических связей в кристалле и под­
ожке, дефектность и неоднородность поверхности подложки и 
змпература процесса. До настоящего времени отсутствует стро- 
ая и непротиворечивая теория, которая бы достоверно объясня- 
а и предсказывала эпитаксиальные взаимосвязи кристаллохи- 
ического и кристаллографического характера между растущей 
ленкой и подложкой.

».9. Механизмы удаления поверхностных загрязнений

Современные методы очистки поверхности могут быть разде- 
ены на две большие группы, использующие:

а) химически активные травители (типа кислот и щелочей) 
электрохимические процессы,

б) нейтральные жидкие растворители (типа трихлорэтиле- 
а C9HCI3 , четыреххлористого углерода ССЦ, этилового спирта 
loHjOH, дистиллированной и деионизованной воды).

В первом случае химическое травление разрушает поверх- 
остные загрязнения вместе с частичным удалением приповерх- 
остных слоев материала, делая очищаемую поверхность а к т ­
ированной, т. е. способной к повторному взаимодействию с за- 
рязнениями из окружающей среды. Поэтому предпочтитель- 
!ыми являются методы очистки, приводящие не к активации, 

к пассивации очищенной поверхности путем сохранения на ней 
юномолекулярного слоя, состоящего из молекул растворителя. 
Этот пассивирующий мономолекулярный слой предохраняет по- 
.ерхность от повторных загрязнителей и легко удаляется при 
юследующем термическом отжиге металлических деталей в ва- 
;ууме или в атмосфере водорода.

Химически нейтральные молекулы растворителя (обычно на- 
;ываемого в этом случае моющей жидкостью), благодаря боль­
ней сорбционной активности, вытесняют молекулы загрязнения 
' адсорбционных центров. Молекула загрязнения, удерживаемая 
ia поверхности за счет физической адсорбции, располагается 
i потенциальной яме глубиною U&, изображенной на рис. 6.21 а. 
Эна живет в адсорбированном состоянии довольно короткое вре- 
ля та (порядка микросекунд), даваемое формулой (6.39). После 
)трыва молекулы загрязнения от поверхности ее место занимает 
лолекула растворителя. Так как последних много больше, осо­
бенно при наличии протока моющей жидкости, то поверхность 
толжна постепенно очищаться от загрязнений. Однако простое 
замещение одних молекул другими не может обеспечить эффек­
тивную очистку. Дело в том, что по распределению Больцмана
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число десорбируемых молекул N aec с энергией, превышающе 
энергию адсорбции Щ,  очень мало по отношению к полном 
числу адсорбированных молекул А адс. Так, при комнатной тел 
пературе и С/ф =  0,43 эВ (что соответствует теплоте адсорбци 
<Зф=Ю ккал/моль) получаем Naec/ N aac =  ехр(—£/ф/А'вТ) «  10“ 
т. е. число энергичных молекул ничтожно мало.

Рис. 6.21. Э нергетическая  диаграмма для физически адсорбированных молеку. 
загрязнения  1 на поверхности тела (а) и то ж е  (б) при наличии молеку. 
моющей ж идкости  2. уменьш аю щ их глубину потенциальной ямы для молеку. 

загрязнения на величину A L :,],

Более значительным фактором является уменьшение глуби 
ны потенциальной ямы l /ф в результате взаимодействия меж 
ду молекулами загрязнения и растворителя, что отражено н; 
рис. 6.21 б. Возникновение новой межмолекулярной связи ослаб 
ляет сорбционную связь молекул загрязнения с поверхностью 
В результате этого [Уф уменьшается на величину ДС/ф, что резке 
сокращает время десорбции та=тоехр([/ф/квТ).  Поэтому люба5 
нейтральная жидкость, в том числе вода, может играть и игра­
ет роль моющей жидкости. Для повышения моющего эффект; 
загрязненная поверхность должна смачиваться жидкостью, чте 
усиливает связь между молекулами растворителя и загрязнена 
и достигается использованием мыла.

Отрыв молекул загрязнения от поверхности является первым 
этапом процесса очистки. Следом за ним идет стадия транспорте 
оторвавшихся частиц от поверхности в глубь раствора, предот­
вращающая их обратное осаждение. В этом существенная роль 
отводится диффузии даже при наличии протока моющей жидко­
сти. Дело в том, что на твердой поверхности, омываемой вязкой 
жидкостью, отсутствуют тангенциальные скорости проточного
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1вижения жидкости. Поэтому единственной физической причи- 
юй транспорта частиц по нормали от поверхности в те слои, 
•де скорость тангенциальная протока становится существенной, 
шляется диффузия.

Оторвавшиеся от поверхности молекулы загрязнения образу­
ет коллоидную (молекулярно-дисперсную) среду, состоящую из 
гак называемых мицелл — сложных молекулярных комплексов 
з форме плотноупакованного роя перестраивающихся молекул. 
Поэтому, говоря о диффузионном движении частиц, надо иметь 
в виду эффективную диффузию мицелл. Для качественного 
рассмотрения воспользуемся формулой Стокса D = к^Т/бт/ч,  
выражающей коэффициент диффузии частиц радиуса а в жид­
кости с вязкостью //. Из нее видно, что с ростом температуры 
коэффициент диффузии возрастает из-за снижения вязкости, так 
как // х  схр(и /к вТ) .  Одновременно с этим повышение интен­
сивности теплового движения увеличивает вероятность распада 
мицелл на отдельные молекулы. Понимая под а эффективный 
радиус мицелл, приходим к заключению, что процесс их распада, 
сопровождающийся уменьшением а, увеличивает скорость диф­
фузионного транспорта. Поэтому повышение температуры мою­
щей жидкости должно увеличивать результативность очистки. 
Однако с ростом температуры снижается эффективность предше­
ствующего этапа отрыва молекул загрязнения из-за ослабления 
их связи с молекулами моющей жидкости. Конкуренция этих 
двух противоборствующих факторов приводит к некоторой опти­
мальной температуре промывки.

Для повышения эффективности очистки в моющую жидкость 
нередко добавляют поверхностно-активные вещества (ПАВ), от­
носящиеся к классу высокомолекулярных органических соеди­
нений (таких как соли высших жирных кислот и спиртов типа 
мыла), которые были упомянуты в п. 6.1. Иллюстрация работы 
молекул ПАВ при очистке изображена на рис. 6.22.

Молекулы ПАВ состоят из углеводородного радикала в виде 
длинной цепочки звеньев СН3- С Н 2- С Н 0- .  ■ . - C H L>-... ,  заканчи­
вающейся полярной группой типа карбоксильной группы СООН. 
Такая группа изображена на рис. 6.22 кружочком, а углеводород­
ный радикал — палочкой. Полярная группа ПАВ электрически 
взаимодействует с полярными молекулами воды, в то время как 
углеводородный радикал, являясь гидрофобным, не смачивается 
водой. Поэтому вода стремится вытеснить молекулы ПАВ из 
своей среды. Как следствие этого, они частично располагаются 
на поверхности раствора с вертикально направленными наружу 
гидрофобными радикалами, образуя так называемый «частокол
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Ленгмюра», обозначенный на рис. 6.22 цифрой 4. По этой же 
причине молекулы ПАВ, оставшиеся в объеме жидкости, стре 
мясь экранировать свои гидрофобные радикалы от молекул воды 
адсорбируются на разных поверхностях (загрязнениях и газовы> 
пузырьках) таким образом, что их полярные группы обращень 
наружу, как показано на рис. 6.22 цифрами 1, 2 и 3.

Рис. 6.22. Схематическая  иллю страция действия молекул поверхностно- 
активны х вещ еств  (ПАВ) в моющей ж идкости ,  применяемой для очистки 

поверхности от загрязнения

Взаимодействие ПАВ с адсорбентом осуществляется за счет 
сил Ван-дер-Ваальса и водородной связи. Полярные молекулы 
воды оказывают тяговое действие на полярные группы молекул 
ПАВ, которое через их радикалы передается поверхностным 
загрязнениям, покрывающим очищаемую деталь 1. Это способ­
ствует диспергированию (размельчению) и отрыву частиц загряз­
нения от поверхности. Оторвавшаяся частица 2 окружается мо­
лекулами ПАВ, которые создают оболочку, препятствующую ее 
обратному осаждению. ПАВ добавляются также в химически ак­
тивные растворители. Возникающие в процессе реакции газовые 
пузырьки 3 обволакиваются молекулами ПАВ, ориентированны­
ми полярной группой наружу. Эти полярные группы взаимодей­
ствуют с такими же группами молекул ПАВ, адсорбированных 
на частицах загрязнения 2. В результате этого всплывающие 
газовые пузырьки транспортируют за собой частицы загрязнения 
в направлении, указанном стрелкой на рис. 6.22.

Для интенсификации процессов очистки и промывки, в том 
числе в дистиллированной и деионизованной воде, используют 
ультразвук. В сильном ультразвуковом поле моющая жидкость 
испытывает явление кавитации в виде газовых пузырьков, обра­
зующихся в результате разрыва сплошности среды под действием
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штснсивных ультразвуковых колебаний частиц жидкости. Ка- 
;итационные пузырьки, схлопываясь на очищаемой поверхности, 
оздают сильные гидродинамические микроудары с давлением 
ю тысяч атмосфер. Это способствует диспергированию и от- 
)ыву поверхностных загрязнений. Кроме того, в такой сильно 
юлярной жидкости, как вода, стенки кавитационных пузырьков 
аряжаются до высоких потенциалов. Между пузырьками с раз- 
юименными зарядами могут возникать электрические разряды, 
опровождающиеся диссоциацией воды и рядом цепных реакций 

образованием химически активных молекул типа ОН, Н2О2, 
-Ш 03 (последняя за счет растворенного в воде азота). Следо- 
;ательно, в ультразвуковом поле даже нейтральная вода приоб- 
>етает химически активные свойства, способствующие очистке 
юверхности.

6 .10 . Механизмы формирования 
вакуумно-плотных соединений материалов

Процесс создания монолитного герметичного соединения де- 
алей заключается в образовании прочных химических связей 
1сжду атомами соединяемых материалов. На первый взгляд ка- 
кется, что такой процесс термодинамически всегда возможен без 
годвода внешней энергии, так как при соединении поверхностей 
ючезает их поверхностная энергия, что понижает общую энер- 
ию системы. Однако в действительности это не так, и на прак- 
'ике требуется энергетическая активация процесса путем под- 
юла энергии в форме тепла (термическая активация), упруго-
■ ластической деформации материала (механическая активация) 
I л и облучения высокоэнергетическими частицами (радиацион- 
(ая активация).

Физически процесс соединения материалов можно предста- 
(ить протекающим в две последовательные стадии:

1) стадия физического контакта,  осуществляемая путем 
ближения соединяемых поверхностей до межатомных рассто- 
ший, при этом на границе возникает активационный барьер, 
юрожденный близкодействующими силами взаимного отталки- 
■.ания поверхностных атомов;

2) стадия химического контакта , осуществляемая путем 
>нергетической активации за счет подвода внешней энергии, 
[еобходимой для перевода поверхностных атомов в возбужден- 
юе активное состояние, что делает их способными преодолевать 
пчтивационный барьер с последующим образованием прочных 
;имических связей.
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Процесс соединения материалов может происходить каi 
в жидкой фазе с нагревом, так и в твердой фазе под сильные 
давлением.

В первом случае физический контакт осуществляется силам! 
адгезии при смачивании поверхности жидким материалом (при 
поем или расплавом). Термическая активация дополняется диф 
фузией компонентов и их взаимной растворимостью в жидко! 
фазе. При затвердевании слабые адгезионные силы, обеспечива 
ющие смачивание, заменяются прочными химическими связями 
соответствующими природе соединяемых материалов.

Во втором случае физический контакт возникает в результат! 
пластической деформации микронеровностей на соединяемых по 
верхностях при сжатии деталей. Механическая или термомеха 
ническая активация, достигаемая давлением или давлением с на 
гревом, приводит к возбуждению поверхностных атомов преиму 
щественно в местах выхода дислокаций. Эти возбужденные ато 
мы создают активные центры схватывания на соединяемых по 
верхностях, между которыми возникает химическое взаимодей 
ствие (ионного, ковалентного или координационно-ковалентноп 
типа), приводящее к устойчивым электронным конфигурациям 
Именно это и обеспечивает монолитность и герметичность со 
единения.

Рассмотрим подробнее физическую сущность различных ме 
тодов соединения материалов в жидкой и твердой фазах.

Соединение в жидкой фазе включает пайку припоями i 
разные виды сварки плавлением, в том числе газовую, аргоно 
дуговую, плазменно-лучевую, электронно-лучевую и лазернук 
сварки.

Пайка припоями осуществляется с использованием мягки, 
припоев (Т„л < 450°С) или твердых припоев {Ти;] > 450 С) бе 
расплавления соединяемых материалов.

Главным условием обеспечения герметичного соединения яв 
ляется растекаемость расплавленного припоя по обеим поверх 
ностям. Смачивание поверхности жидкостью формирует капли 
припоя в форме сферического купола, аналогичного трехмерном; 
зародышу, показанному на рис. 6.12. Краевой угол смачивания ( 
определяется соотношением между поверхностными натяжения 
ми на трех границах раздела: ст\п =  <тгг (газ-твердое), стоп =  стж 
(жидкость-твердое) и и 12 =  (Тгж (газ-жидкость),  которые связа 
ны формулой Юнга (6.64). Зависимость в от (<тгт — ггжт) показан; 
на рис. 6.14, где случаю растекаемости соответствует обласп 
полного смачивания при гтгж < (стгт — а жт). Для выполнения этог<
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'равенства необходимо так подбирать материал припоя, чтобы 
леныпить сумму (гггж +  <гжт) по сравнению с величиной <тгт.

Для повышения растекаемости спаиваемые детали часто по­
бывают гальваническим слоем меди, никеля, серебра или золо- 
. который, наряду с увеличением о>т, предупреждает межкри- 
■аллитную коррозию металлов. Напротив, окисные пленки на 
)верхности металлов снижают а п- и тем самым препятствуют 
ютекаемости припоя, приводя к его коагуляции (скатыванию 
капли). По этой причине пайку чаще проводят не в вакуу- 

а в атмосфере водорода, восстанавливающего поверхност­
но окислы. Преимущество использования эвтектических при- 
)ев (типа медно-серебряного припоя ПСр72) для получения 
жуумно-плотпых спаев описано в п. 2.8.

Сварка плавлением осуществляется путем расплавления со- 
шняемых материалов без применения припоя. Методы сварки 
сличаются способом подвода энергии к месту соединения с це­
ло нагрева и активации процесса сварки.

Газовая сварка обеспечивает нагрев за счет теплоты сгора- 
!я водорода, природного или водяного газа в пламени газовой 
>релки. Она применяется как для сварки металлов, так и для 
>здания вакуумно-плотных спаев металла со стеклом и керами- 
>й, рассмотренных ниже.

Аргоно-дуговая сварка и плазменно-лучевая сварка осу- 
ествляются в атмосфере аргона. При аргоно-дуговой сварке 
iгрев происходит за счет тепла электрической дуги, горящей 
'жду неплавящимся вольфрамовым электродом и свариваемы- 
1 деталями. Плазменно-лучевая сварка обеспечивает нагрев 
>азыенным лучом, вытекающим со сверхзвуковой скоростью
> плазменной головки (называемой дуоплазмотроном), внутри 
)торой сформирована высокотемпературная плазма.

Электронно-лучевая сварка и лазерная сварка используют 
■коренные электроны и высокоэнергетические фотоны, энергия 
вторых при торможении в поверхностных слоях металла пе- 
'дается свободным электронам, а от них — кристаллической 
мпетке, вызывая нагрев глубинных слоев, в том числе, под 
юем тугоплавких окислов.

Соединение в твердой фазе включает разные виды сварки 
тлением,  в том числе, электроконтактную, термокомпрессион- 
ло, термодиффузионную, ультразвуковую и холодную сварку.

Электроконтактная и термокомпрессионная виды сварки за- 
■шают промежуточное положение между сваркой плавлением
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и сваркой давлением, так как сдавливание деталей сопровожд 
ется нагревом места соединения.

Электроконтактная сварка (точечная или роликовая) ос 
ществляется сдавливанием металлических деталей двумя холо. 
ными медными электродами или вращающимися роликами с пр 
пусканием импульса тока через область контакта материало 
На переходном сопротивлении контакта выделяется джоуле! 
тепло, разогревающее эту область вплоть до ее расплавлени 
что приближает такой метод к сварке плавлением.

Термокомпрессионная сварка применяется для присоедин 
ния к металлизированной поверхности полупроводника алюм. 
ниевых или золотых проволок толщиной в десятки микроно 
При этом надежный механический и электрический конта! 
между проволочным выводом и полупроводником формирус 
ся без расплавления соединяемых материалов. Разогрев мес 
сварки до температур ~  350°С производится нагретой тонкс 
иглой, часто в форме расщепленного электрода. Она прижима! 
вывод к контактной площадке полупроводника под давление 
около 10 кг/мм2 Этого достаточно для пластической деформацк 
проволоки и соединения материалов по механизму схватыват  
с образованием активных центров.

Термодиффузионная сварка проводится в вакууме для с 
единения металлических деталей (в том числе с керамикой) rif 
температуре около ТПЛ/2,  сжатых под давлением ~  1 к г / miy 
Более высокие температуры и низкие давления по сравнени 
с термокомпрессией обеспечивают соединение материалов не i 
механизму схватывания через активные центры, а в результа' 
взаимного диффузионного проникновения атомов контактиру! 
щих материалов. Относительно невысокое давление необходил 
только для создания физического контакта на начальном этап 
когда принципиальную роль играет ползучесть материалов i 
микровыступах. Высокая температура активизирует взаимну 
диффузию материалов, приводящую к их монолитному и герм 
тичному соединению.

Холодная сварка и ультразвуковая сварка выполняются гк 
давлением без внешнего нагрева, хотя место соединения раз 
гревается в процессе сварки до 300-500°С. Высокие давлен!- 
при холодной сварке (до 100 кг/мм2) разрушают окисные пленк 
препятствующие пластическому течению материалов, и обесп 
чивают образование активных центров схватывания. Применен! 
ультразвука также способствует разрушению окисных плено 
что позволяет снизить сжимающие усилия.
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Спаи металлов со стеклом и керамикой имеют специфи- 
еекую природу своего формирования. Как отмечалось в п. 5.7, 
снову строения стекол и керамик составляют окислы типа 
л 0 2 и АЬОз,  образующие силикатную, алюмосиликатную или 
люмооксидную структуру — аморфную для стеклофазы и кри- 
таллическую для кристаллофазы. Эти окислы взаимодейству- 
)т с окислами металлов по донорно-акцепторному механизму , 
огда один окисел (донор) отдает пару электронов, а другой 
акцептор) ее принимает. Это приводит к образованию прочной 
оординационно-ковалентной связи.

Спаи м ет аллов со стеклом  требуют предварительного 
кисления поверхности металла в окислительном пламени газо- 
ой горелки. В результате этого обеспечивается не только стадия 
)изического контакта из-за смачивания окисленной поверхности 
!еталла расплавленным стеклом, но и конечная стадия химиче- 
кого контакта. Взаимное растворение окислов сопровождается 
х донорно-акцепторным взаимодействием, при этом SiCb выпол- 
яет роль акцептора, а окислы металлов — роль донора.

Спаи мет аллов с керамикой осуществляют либо при 
омощи пайки по металлизации, либо с применением активной 
айки. В обоих случаях соединение происходит по донорно- 
кцепторному механизму с образованием координационно- 
овалентной связи.

Пайка по металлизации  требует предварительного нане- 
ения на поверхность керамики молибдено-марганцевой пасты 

последующим ее вжиганием во влажном азоте. Эта операция 
оздает окисел МпС>2 , играющий роль донора электронной пары, 
оторый взаимодействует с акцепторным окислом АЬОз керами-
и, давая марганцевую шпинель МпОг-АЬОз.  При температуре 
жигания ~1400°С  частицы порошка молибдена спекаются друг 

другом и с керамикой при помощи размягченной шпинели.
> результате этого после охлаждения образуется прочный слой 
:еталлизации на поверхности керамики. Соединение металлов 

металлизированной керамикой выполняют обычной пайкой 
вердым или мягким припоем, при этом для лучшей растекаемо- 
ти припоя часто молибденовую металлизацию покрывают слоем 
альванического никеля.

Активная пайка использует металлы переходной группы ти- 
а Ti, Zr, Nb и др. с незастроенной внутренней электронной 
болочкой, которые могут выполнять роль акцептора по отноше- 
ию к окислу АЬОз керамики как донору электронной пары. Эти 
1еталлы либо применяют в виде конструкционного материала 
еталей, либо вводят в состав активных припоев. В первом
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случае соединение осуществляется с помощью обычных припоев 
в расплаве которых растворяется активный материал детали 
обеспечивая донорно-акцепторное взаимодействие с окислом ке 
рамики. Во втором случае металл и керамика спаиваются пpi 
помощи активного припоя на основе титана, вводимого в месп 
соединения. В обоих случаях отпадает необходимость в предва 
рительной металлизация поверхности керамики.

В заключение подчеркнем, что любое вакуумно-плотное мо 
нолитное соединение разнородных материалов можно осуще 
ствить лишь в том случае, если между компонентами этих ма 
териалов существует химическое или диффузионное взаимодей 
ствие, в результате которого возникает переходной слой, содер 
жащий, наряду с исходными компонентами, также продукты и; 
взаимодействия.

Контрольные вопросы

1. Какие новые физические понятия принято вводить с целы* 
термодинамического описания поверхностных и межфаз 
ных явлений?

2. Раскройте физическое содержание адсорбционной формул! 
Гиббса.

3. Дайте определение поверхностно-активных и поверхностно 
инактивных веществ, приведите примеры.

4. Объясните физический смысл формулы Гиббса-Томсона.

5. Каким образом размер макрочастицы влияет на температу 
ру ее плавления?

6. Опишите природу физической и химической адсорбции н 
поверхности твердых тел; какой вид адсорбции являете 
термоактивационным процессом и почему?

7. От чего зависит среднее время пребывания частицы в ад 
сорбированном состоянии?

8. Чем определяется кинетика физической адсорбции и чт 
характеризует уравнение изотермы Ленгмюра?

9. Какова роль процессов адсорбции, растворения и диффузи 
в газопоглощении материалов?

10. Что является движущей силой процесса кристаллизаци 
при физических и химических методах осаждения?
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1. Какова физическая причина появления критического пере­
сыщения и критических зародышей в первичной (жидкой 
или парогазовой) фазе?

2. Каковы термодинамические особенности гетерогенного за- 
родышеобразования в рамках модели трехмерного (куполо­
образного) зародыша?

3. Каковы термодинамические особенности гетерогенного за­
родышеобразования в рамках модели двухмерного (диско­
образного) зародыша?

4. Чем определяется скорость гетерогенного зародышеобразо­
вания?

5. Опишите зародышевый механизм роста пленок на реаль­
ных подложках.

6. Всегда ли рост пленки на подложке происходит через ста­
дию образования зародышей?

7. Опишите послойный и спиральный механизмы роста пле­
нок па реальных подложках.

8. В чем состоит специфика эпитаксиального роста пленок на 
монокристаллических подложках?

9. Опишите процесс удаления поверхностных загрязнений 
нейтральными моющими жидкостями, а также роль 
поверхностно-активных веществ и ультразвука в очистке 
поверхности.

'(). Какова физическая сущность методов соединения матери­
алов в жидкой и твердой фазах при формировании герме­
тичных и вакуумно-плотных спаев и швов?



П р и л о ж е н и е  А

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ  
В ЗАДАЧАХ ТЕХНОЛОГИИ

Цель данного приложения — дать читателю возможност] 
закрепить полученные теоретические сведения из химическо!1 
термодинамики и приобрести практические навыки термодина 
мического расчета на примере решения двух задач, имеющи; 
непосредственное отношение к технологической проблемам ва 
куумной электроники (приложение А.1) и полупроводниково! 
электроники (приложение А.2).

А .1. Состав газовой фазы и окисляемость металлов 
при термообработке оксидного катода

Общие сведения. Как уже отмечалось в п. 4.1, оксидньм 
катоды, являющиеся одним из наиболее распространенных типо! 
термокатода, представляют собой смесь оксидов бария, стронци! 
и кальция, среди которых основным является ВаО. Будучи ди 
электриком с шириной запрещенной зоны A E S =  3 ,8 эВ, окей; 
бария в чистом виде имеет работу выхода около 2,8 эВ. Соглас 
но формуле Ричардсона-Дэшмана (4.5), такая большая работ; 
выхода не позволяет обеспечить нужную для работы вакуумно 
го прибора плотность тока термоэмиссии. Уменьшение работь 
выхода достигается в процессе активировки оксидного катода 
проводимой путем его нагрева при откачке прибора.

Процесс термообработки необходим для создания в оксид 
ном покрытии атомов бария вследствие разложения ВаО, что 
бы уменьшить количество катионных вакансий. В этом случа( 
равновесие между вакансиями смещается в сторону преобла 
дающего действия кислородных (анионных) вакансий, ведущю
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бя как двухзарядные F -центры с донорными свойствами. Как 
зультат этого, уровень Ферми поднимается вверх и работа 
ьхода понижается до приемлемых значений 1,4-1,7 эВ. Кроме 
го, в никелевый керн реальных катодов вводятся специальные 
жсадки-активаторы типа Mg, Si и W, способствующие хими- 
скому образованию свободного бария, например, по реакции 
зО +  Mg MgO +  Ва.

Как известно, оксиды щелочноземельных металлов Ва, Sr и 
з являются гигроскопичными и поэтому неустойчивы в обыч- 
>1х атмосферных условиях. Это не позволяет непосредственно 
эрмировать термоэмиссионное покрытие в виде окислов. Поэто- 
/ оксидная масса наносится на поверхность керна в виде смеси 
фбонатов ВаСОз, БгСОз и СаСОз, приготовленной в форме 
'спензии на основе органического связывающего вещества. По- 
1едующий пиролиз карбонатов в процессе откачки дает необхо- 
шые оксиды ВаО, SrO и СаО.

Вопросы термохимии обработки оксидного катода отчасти 
или затронуты в предыдущих параграфах, так что ниже соби- 
1ем их воедино.

При термообработке катода в первую очередь происходит 
сложение органической связки, сопровождающееся бурным 
!зовыделением с образованием углерода. Это вызывает неже- 
ательное почернение оксидного покрытия, что повышает 
•плоизлучение с поверхности катода и снижает его рабочую 
;мпературу. Углерод удаляется из оксидного покрытия с помо- 
ью газотранспортной химической реакции (3.49):

С(т) +  С 0 2(г) ^ 2 С О ( г ) ,  к р1(Т) =  & о ,  (А.1)
Р со,

ie справа записан закон действия масс для этой реакции.
Углекислый газ СО2 , входящий в реакцию (А.1), получается

з реакции (3.17) разложением карбоната бария:

ВаСОз(т) ^ В а 0 ( т )  +  С 0 2(г), K p2(T) =  p COr (А.2)

Таким образом, при термообработке оксидного катода форми- 
/ется газовая среда, содержащая С 0 2 и СО, наряду с другими 
азами. По отношению к металлам М такая среда обладает 
<ислительно-восстановительными свойствами согласно реакции

- М(т) +  С 0 2(г) ^  -  Мт Оп(т) +  СО(г), К р3(Т) =  ^  .
1 п н р со,

- (А.З)
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Следовательно, возможность протекания реакции (А.З) в 
или другую сторону, управляемая уравнением изотермы Ваг 
Гоффа (3.23), связана с составом газовой фазы в вакуумном пр 
боре. При этом давления рсо., и рсо ,  формируемые реакцияг 
(А.1) и (А.2), являются для реакции (А.З) неравновесными, т 
как навязываются ей со стороны, и в общем случае отличают 
от равновесных для этой реакции давлений.

Таким образом, для оценки термодинамической возможное 
окисления металлических деталей вакуумного прибора необх 
димо сначала произвести расчет состава газовой среды, создав 
емой реакциями (А.1) и (А.2), а затем, на основании уравнен! 
изотермы ВантТоффа (3:23) для реакции (А.З), определить н 
правление ее протекания в этой газовой среде.

Расчет состава газовой фазы. Цель расчета — нахождеш 
температурных зависимостей рсоДТкат) и РС'о{Ткат), где Xj,
— температура обработки катода. Обычно условия разложен! 
карбонатов при термообработке таковы, что скорость газовыдел 
ния много больше скорости откачки, т. е. практическая ситуащ 
соответствует изохорному процессу, протекающему в объём 
ограниченном вакуумной оболочкой прибора. В этом случае д; 
реакций (А.1) и (А.2) надо оперировать с законами действующ!- 
масс в «концентрационной» форме (3.6):

К С[{Т ) =  —  и К с2(Т) =  сс о .,. (А,
сс о 2

При температуре обработки катода Ткат из равенств (А/  
находим

с СОо (Т кат)  ~  А с 2 ( Г кат) И

,_________________________  ( А . ;
с СО (Т кат)  =  \ j А С1 { Т кат) К со { Т к;п) .

Связь между константами равновесия К Р(Т) и К С(Т) даете 
соотношением (3.7), подстановка которого в (А.5) дает

Р СО.) ( Т к а т )  =  A p 2 ( T 'KaT) и

(А.€
Р С О  ( Т к а т )  =  \J АуЯ ( I  кат)  А ;,2 ( Т ’к а т ) .

Таким образом, расчёт состава газовой фазы сводите 
к нахождению температурной зависимости констант равновеси 
К р\(Т)  и А > ( Т ) .
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Расчёт констант химического равновесия. В основе расче-
константы равновесия К Р(Т ) для любой реакции, записанной 

обобщенной форме (3.1), лежит соотношение (3.21), с помощью 
'торого константа равновесия К р выражается через Д С °  :

д л О

hi К р(Т) =  ~ i j j r  • (А.7)

Стандартный изобарный потенциал реакции Д С ^  в этой 
эрмуле выражается через тепловой эффект АН ^  и энтропию 
S'y реакции в стандартных условиях с помощью известного 
ютношения (3.35):

АСгРг  =  АН® -  TAS°r . (А.8)

Таким образом, расчёт зависимости К р(Т ) сводится к вы- 
!слеиию стандартных величин АН® и Д 5 °  для конкретной 
Iмической реакции при температуре Т.

Исходными для термодинамических расчётов служат следу- 
щие выражения, полученные из формул (1.24), (3.36) и (3.37):

т

АП" =  АН°Ш

AS?r  =  AS°29S +

29S

ACp{T)dT,

(А.9)

(IT,

298

! А С р ( Т )
Т

ie Д Я ° 08 и ASogs — стандартный тепловой эффект и стандарт- 
ая энтропия реакции при Т  =  298 К, А С р{Т )  — изменение 
зобарной теплоемкости за один пробег реакции слева направо 
ри температуре Т.

Величины ДЯ.?98, AS®gs и А С р (Т )  вычисляются на основе 
зблиц стандартных термодинамических величин (см. п. 1.11), 
эроткие фрагменты которых приведены ниже в форме табл. А.1 
табл. А.2.

Для расчета ДЯ,,98 и A S ®98 используют следующие выраже- 
ия, аналогичные формулам (3.36) и (3.37):

^-^298 =  У > к Д Я 2°98(Ак) — /унД Я 298(А„), (А. 10)
К н

^^29S =  ,yi<*̂ 29s( Ак) — (А.1 1)
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Величины A i / 298(AKiH) и 5298(АК,Н), входящие в формуд 
(АЛО) и (А.11), представляют собой стандартные мольные те 
лоты образования и стандартные энтропии. Они берутся 
табл. (А.1) и (А.2) для конечных Ак (стоящих в реакции справ 
и начальных Ан (стоящих в реакции слева) участников рассма 
риваемой реакции, обобщенная запись которой в форме (3. 
имеет стехиометрические коэффициенты ик и ин.

Для расчета величины А Ср{Т),  входящей в формулы (А.£ 
применяют выражение, аналогичное по форме (А. 10) и (А.11):

ДС р(Т )  =  ^ кС р(А к, Т ) - ^ нСр(Ан,Т).  (А.1
К н

Выражение (А. 12) записано для участников реакции Ак и /  
как алгебраическая сумма их изобарных теплоемкостей, знач 
ния которых берутся из табл. А.1 и А.2. При этом температурнг 
зависимость теплоемкостей C p ( A KiH,T)  описывается функцией

СР(Т) =  а +  ЬТ +  с Т ~ 2, (А.1:

коэффициенты которой а, b и с для конкретного вещества дан 
в табл. А.1 и А.2. Здесь также приведены значения С р(А к и,29< 
при Т  =  298 К.

Таким образом, расчет температурной зависимости констант 
равновесия К Р(Т), выражаемой через AG'° в виде (А.7), следус 
выполнять по формулам (А.8)-(А. 13).

Т а б л и ц а  А.1. Термодинамические данны е  для  расчета состава 
газовой фазы

Вещество

(состояние)
Д  Н°т
ккал
моль

е° 298 
кал 

моль-К

С Р{ 298)
кал 

моль - К

С Р(Т) = а +  Ь Т + с Т - 2

а Ь ■ 10:! с  1 0 - г’

ВаСОз(т) -2 8 7 ,3 26,80 20,40 20,77 11,70 -2 ,8 6

ВаО(т) -1 3 3 ,0 16,80 11,29 12,74 1,04 -1 ,9 8

S rC 0 3(T) -2 9 1 ,7 23,10 19,40 18,81 12,70 - 2 ,2 0

S i-O(t) -1 4 1 ,7 13,11 10,71 11,50 2,11 -1 ,0 2

СаСОз(т) -2 8 5 ,4 21,80 19,86 16,31 15,73 -3 ,21

СаО(т) -1 5 1 ,2 9,12 10,04 10,30 2,53 -1 ,41

С(т) 0 1,37 2,04 4,10 1,02 -2 ,1 0

СО(г) -26 ,41 47,18 6,97 6,79 0,98 -0 ,11

С О , (г) -9 4 ,0 5 51,06 8,87 10,55 2,16 -2 ,0 4
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Т а б л и ц а  А.2. Термодинамические данные для расчета окисляемости
металлов

Вещество

(состояние)
Д Я 2°98
к кал 
моль

СО
298 

кал 
моль - К

С р ( 2 9 8 )
кал 

моль-К

СР (Т =  а +  Ь Т + с Т  2

а ь ■ 103 с ■ 10~5

Си(т) 0 7,96 5,86 5,41 1,50 -

СиО(т) - 3 9 ,5 0 10,20 10,70 9,27 4,80 -

С и20 ( т ) - 4 0 ,0 22,44 16,70 14,90 5,70 -

N i (т) 0 7,14 6,20 4,06 7,04 -

N i О (т) - 5 7 ,3 0 9,10 10,58 -4 ,9 9 37,58 3,89

Fe(T) 0 6,49 6,03 4,60 5,02 -

FeO(T) - 6 3 ,2 0 14,05 12,20 12,62 1,49 - 0 ,7 6

FeoO;?(T) - 1 9 6 ,3 0 21,50 24,80 23,36 17,24 - 3 ,0 8

Fe {О i (т) - 2 6 6 ,9 0 36,20 34,27 39,92 18,86 -10 ,01

С г (т ) 0 5,68 5,58 5,84 2,36 -0 ,8 8

СгО,)(т) - 1 4 2 ,1 0 17,20 - - - -

СгоОз(т) - 2 7 3 ,0 19,78 25,0 28,53 2,20 -3 ,7 4

Ag(T) 0 10,20 6,09 5,73 1,26 - 0 ,0 6

A g 20(T) - 7 ,3 0 29,10 15,67 13,26 7,04 -

W ( t ) 0 7,80 5,93 5,74 0,76 -

W O o(t) -1 4 0 ,4 3 12,09 13,32 - - -

W O j (t) - 2 0 0 ,9 3 19,50 19,04 - - -

Мо(т) 0 6,84 5,68 5,48 1,30 -

МоСЬ(т) - 1 4 0 ,7 5 11,11 13,35 - - -

M oO :s(t) -1 7 7 ,8 4 18,55 17,93 - - -

Та(т) 0 9,92 6,04 - - -

Та2О г,(т) - 4 8 9 ,3 7 33,89 32,23 - - -

Ti (т) 0 7,33 5,98 5,28 2,40 -

T iO (i) - 1 2 9 ,4 0 8,31 9,53 - - -

Т ь О , ( т ) - 3 6 3 ,0 18,46 22,88 - - -



398 Прил. А. Термодинамические расчеты в задачах технологии

Продолжение таблицы А .2

Вещество
(состояние)

Д Я°98
ккал
моль

с0 
298 

кал 
моль-К

С,.( 298)
кал 

моль-К

Ср(Т) = а  +1>Т+сТ- -

а h- 10:i г - 10

ТЮ2(т) -225,50 12,00 13,49 17,14 0,98 -3 ,05

Т1з05(т) -586,84 30,14 36,02 — - —

А1(т) 0 6,77 5,82 4,94 2,96 —

А120 3(т) -400,30 12,18 18,88 27,38 3,08 -8 ,2 0

Z г (т) 0 9,30 6,01 6,83 1,12 -0,91

Zr02(T) -261,47 12,03 13,40 16,64 1,80 -3 ,3 6

N b (т) 0 8,74 5,87 — — —

NbO(T) -406,0 11,98 9,86 — — —

N b 0 2(T) -795,40 13,01 13,72 — — —

N b20 5(T) -1898,0 32,74 31,53 — — —

Учет разной степени вклада теплоемкостей позволяет пров< 
дить термодинамический расчет в рамках трех последовательны 
приближений.

Первое приближение полностью пренебрегает вкладом те! 
лоемкостей (АС'р =  0), т. е. температурная зависимость терм< 
динамических величин, даваемая формулами (А.9), опускаете: 
Тогда выражение (А.8) принимает предельно упрощенный вид:

AG?f  =  А Я 2°98 -  ТА5.°98, (А. 1

где стандартные величины АЯ,?98 и A S®gs вычисляются по фо| 
мулам (А. 10) и (А. 11).

Второе приближение пренебрегает температурной завис! 
мостью теплоемкостей, т. е. подразумевается, что

А СР (Т) =  АС'р (298) =  

=  ^ ^ к С ' р ( А к, 2 9 8 ) - ^ / / |1С'л(Аи,298) =  const. (А. 15
К Н

Тогда из формул (А.8) и (А.9) следует, что

A G% =  А Н°ш  -  TAS°29S -  А С р (298) Tf (T) ,  (А. 16
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ю введена специальная функция

Т Л Т )  = Т { ]" т  + ‘2~т ~ ' ) -  <АЛ7)

)лученная вычислением интегралов в формулах (А.9) с учетом 
\ . 15). Численные значения функции (А. 17), называемой функ- 
чей Улиха, приведены в табл. А.З.

Т а б л и ц а  А.З. Ф у н к ц и я  Улиха и коэфф ициенты Т ем к и н а-Ш в а р ц м а н а

у; к 7 / ( 7 ' ) ,  К Л /и Л/, ■ 1 0 " 3 Л/_2 ■ ЮГ)

500 56,65 0,1133 0,0407 0,0916

600 117,74 0 ,1962 0,0759 0,1423

700 195,58 0,2794 0,1153 0,1853

800 287,76 0,3597 0,1574 0,2213

900 392,46 0,4361 0,2012 0,2521

1000 508,30 0,5088 0,2463 0,2783

1 100 634 ,16 0,5765 0,2922 0,2988

1200 769,12 0 ,6410 0,3389 0,3176

1300 912,42 0 ,7019 0,3860 0 ,3340

1-100 1063,43 0,7595 0,4336 0,3484

1500 1221,58 0,8141 0,4814 0,3610

1600 1386,40 0 ,8665 0,5296 0,3723

1700 1557,48 0,9162 0 ,5780 0,3824

1800 1734,45 0,9635 0,6265 0,3915

1900 1916,97 1,0090 0,6752 0,3998

2000 2104 ,76 1,0525 0 ,7240 0,4072

Третье приближение учитывает точную зависимость 
\ ( ’г (Т ) ,  рассчитанную по формуле (А.12) на основе табличных 
анных. В этом приближении удобно воспользоваться формулой 
'емкин а-Шварцмана:

AC'-j- =  A/ /o9S -  T A S i )S -  Т { М 0А а  +  М {АЬ +  М _ 2Ас).  (А. 18)

дееь Ап, А!>, Ас  — алгебраические суммы коэффициентов, учи- 
ывающих температурный ход теплоемкостей в формуле (А. 13),
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подсчитанные с учётом стехиометрических коэффициентов рег 
ции (3.1) по общему правилу типа (А. 10)—(А. 12), например,

Д а  =  ^  г/ка (Ак) -
К

Е
Н

ина( А„

Коэффициенты Темкина-Шварцмана, входящие в (А.11 
равны

М0 =  In

M n = +

т
298 H 

298"+1

298
~Т~

298'
n (n  + 1 )  (n +  1)T n

при n ф 0.

Численные значения коэффициентов Mo, и М _ 2 приведеь 
в табл. А.З.

Расчёт окисляемости металлов. Для выяснения возмо; 
ности или невозможности окисления металла в газовой cpe/i 
сформированной при термообработке катода реакциями (А.1) 
(А.2), необходимо прежде всего рассчитать по описанной вы г 
методике температурный ход константы равновесия А'/)3(Т) д„ 
окислительно-восстановительной реакции (А.З). Тогда изоба 
ный потенциал, описываемый в реальных условиях уравнение 
изотермы Вант-Гоффа в виде (3.23), для реакции (А.З) вычисл 
ется по формуле

A G  =  R T

=  R T

Ь —  ~ In К р3(Т)
Р с о .

In I Кр\(Ткат)  

Т^р2 (Ткат)
1пА>(Т) (А.

где Т  — температура рассматриваемого металла, отличная с 
температуры катода Ткат. Последнее равенство в формуле (А.1! 
получено с использованием выражений (А.6) для рсо  и р с о , •

Таким образом, из соотношения (А. 19) следует, что

а) при ^ К р 1 (Ткат) / К р2(Ткат) >  К рз(Т)  имеем A G  >  0, т. 
реакция (А.З) сдвинута влево и рассматриваемый металл /- 
окисляется при температуре Т  в данной газовой смеси;

б) при у !Кр\ (Ткат)/ К р2(Ткат) < К рз(Т)  имеем A G  < 0 ,  т . . 
реакция (А.З) сдвинута вправо и рассматриваемый металл окш 
ляется при температуре Т  в данной газовой смеси.
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Задание 1
1. Пользуясь термодинамическим данными, приведенными 

табл. А.1, рассчитать константы равновесия К р\(Ткат) и 
,2(ГКат) по формулам (А .14), (А.16) и (А.18) для первого, 
орого и третьего приближений в интервале температур Ткат =  
1000-1500 К.

2. Используя результаты п. 1, рассчитать по формулам (А.6) 
построить температурные зависимости рс о (Ткат), рСО)(Ткат) и 
•D/Poo..=  Л^кат) для трех приближений.

3. Пользуясь термодинамическим данными, приведенными в 
бл. А.2, для выбранной пары металл-окисел рассчитать К рз ( Т )
■ формулам (А. 14), (А. 16) и (А. 18) для первого, второго и 
етьего приближений в интервале температур Т  =  500-1500 К.

4. Используя результаты п. 2 и 3, построить на одном графике 
мпературные зависимости Рсо/Рсо ,  =  Л^кат) и Арз(Т) для 
ех приближений и по знаку A G  в формуле (А. 19) сделать 
1вод о возможности или невозможности окисления выбранного 
зталла.

А. 2. Химическое осаждение арсенида галлия 
из газовой фазы в системе G aA s-H 20 - H 2

Общие сведения. Газотранспортные химические реакции 
ироко применяются в современной полупроводниковой техно-
> г и и для эпитаксиального выращивания монокристаллических 
оев с высокой степенью структурного и электрофизического 
вершенства. Для этой цели в газовый поток, создаваемый 
'зом-носителем (каковым чаще является водород), вводится 
к называемый транспортный агент. Его основная функция 
осуществлять травление полупроводникового материала с об- 

13ованием газообразных продуктов реакции, переносимых по- 
i k o m  (конвекционным или диффузионным) из зоны травления 
зону осаждения (см. п. 3.5).

Для арсенида галлия роль транспортного агента могут выпол- 
1ть пары воды Н2О. Основной газотранспортной реакцией при 
ом является реакция с образованием летучего окисла Ga2 0 :

2GaAs(T) +  Н20(г)  ^  Ga20 ( r )  +  As2(r) +  Н2(г),

V V V  ( А -2 ° ), , Р G a o O  р A s ,  Рц2
А Р1(Т) =  -----=------- -—

PlhO
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Наряду с основной газотранспортной реакцией (А.20), в из 
чаемой системе возможно протекание конкурирующих реакци 
препятствующих транспорту арсенида галлия в газовой фа 
с помощью паров воды. Это происходит вследствие связываш 
галлия в форме новой конденсированной фазы. Такими фазал 
являются твердый окисел Оа2Оз(т) и жидкий галлий Ga(» 
образующиеся по реакциям

|GaAs(T) +  Н20(г) j G a 20 3(T) +  j A s 2(r) +  Н2(г),
__1/з_ (А.2

Кр2(Т) =  l r v - ii[:- ,
?;н2о

2GaAs(T) ^  2Са(ж) +  As2(r), К р3{Т) =  рА,.г  (А.2:

Возможность кристаллизации GaAs в соответствии с газ 
транспортной реакцией (А.20) при условии подавления кон к; 
рирующих реакций (А.21) и (А.22) оценивают по составу г 
зовой фазы. Парциальные давления газообразных компоненте 
PiU’ PiuO' Pgа,о и Pas-i’ формируемые реакцией (А.20), рассма 
риваются как неравновесные для конкурирующих реакций. Эт 
давления навязываются реакциям (А.21) и (А.22) основной реа 
цией (А.20) и в общем случае отличаются от давлений р1и, рц„ 
и равновесных для этих реакций. Подавление конкурир;
ющих" реакций имеет место при условии, если их изобарнь 
потенциал, вычисленный по уравнению изотермы Вант-Гофс] 
(3.23), положителен (AG >  0). В этом случае реакции (А.2 
и (А.22) смещены влево, так что образования твердого окиа  
Оа2Оз(т) и жидкого галлия Оа(ж) не происходит.

Очевидно, что первым этапом анализа является определ 
ние температурного хода констант равновесия К р\ { Т ), А'/)2(Т) 
К рз{Т)  для реакций (А.20), (А.21) и (А.22) на основании табли 
стандартных термодинамических величин.

Расчёт констант химического равновесия. Нередко в спр, 
вочниках приведены термодинамические величины, связанные с 
значениями термодинамических функций G'° и Я ° ,  полученнь 
ми на основе спектроскопических данных или вычисленным 
квантово-статистическими методами. В частности, используетс 
температурная зависимость новой функции

G°r ~  Я 9°ч „
Фт =  — т т 298, (А.2;

значения которой приведены в табл. А.4.
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Т а б л и ц а  Л/1. К расчету химического транспорта арсенида галлия
парами воды

Ф ункция У', к
Вещество (состояние)

Но
(г)

Н , 0
(г)

As,
(г)”

As.i
(г)

Ga >0
(г)

Оа^Оз
(т)

Ga
(ж)

GaAs
(т)

700 33,15 47,41 59,60 80,34 73,03 25,63 19,90 16,27

800 33,72 48,09 60,29 81,88 74,07 27,38 20,79 16,76

900 34,25 48,75 60,95 83,34 75,08 29,07 21,57 17,20

1000 34,76 49,38 61,58 84,76 76,04 30,71 22,27 17,65

1 100 35,24 49,99 62,17 86,11 76,96 32,30 22,90 18,10

1200 35,69 50.58 62,74 87,35 77,83 33,82 23,48 18,43

1300 36,13 51,14 63,28 88,56 78,66 35,24 24,01 18,88

298 0 - 5 7 ,8 48,0 34,5 -1 9 ,7 - 2 4 0 1,335 -1 7 ,7

Нетрудно видеть, что в этом случае стандартный изобарный 
отенциал реакции АС'у- (вместо выражения (А.8)) имеет вид

AG°r =  АН°298 -  ТАФт. (А.24)

Константа химического равновесия К р(Т) связана с величи- 
ой A G j  тем же соотношением (А.7), тогда с учетом (А.24)
о.1 у чаем

1 (  А  Н ° \
1п Кр(Т) — — \ АФг!-------- ^ 9 8  J .  (А.25)

Стандартная теплота реакции Д # ° 98 вычисляется, как и ра­
се. по формуле (А. 10), а величина АФт — по общему правилу 
ипа (А. 10)—(А. 12):

АФТ =  £  /',< <Ы Ак) -  //„ Фт(А„); (А.26)
К 11

ри этом значения Фу-(АК) и Фт{А„) берутся из табл. А.4 для 
онечиых (Ак) и начальных (А,,) участников рассматриваемой 
■еа кции.

Расчёт состава газовой фазы. Обычно процесс транспорта 
рсенида галлия парами воды проводится в открытой проточной 
пегеме при внешнем давлении 1 атм. Однако, для общности 
•улем принимать суммарное давление равным Р , тогда
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Р  — Р н 2 +  Р Н 20  +  Р С л , 0  +  P A s2 ■ ( А . 2

На вход системы подаётся в качестве газа-носителя водор( 
Н2 под давлением р ^ который насыщен парами воды с парц 
альным давлением путём пропускания через специальнь
сосуд с водой, называемый барботером. Величина yjfj.,o РегУл: 
руется при помощи температуры барботера и измеряется точке 
росы увлажненного водорода. Относительная влажность водор< 
да задаётся параметром

7)° 71°
а =  (А.2! 

Рщ п н2
где Пр1о0 и Пщ — число молей паров воды и водорода, вводимь 
в систёму.

Пусть по реакции (А.20) вступило во взаимодействие с aj 
сенидом галлия с т ^ 1)0 молей паров воды, где а — степег 
превращения. Тогда в соответствии со стехиометрией реакци 
равновесное число молей в системе, с учетом (А.28), таково:

п н2 =  п н2 +  a n ii2o =  (1 +  аа) "и2'

п н2о =  пн2о _  т г н2о =  (! -  « ) а п н , ,  (А.2!!

n Ga 20  =  n As2 =  a n H20  =  « n n f i 2 .

Полное число газовых молей записывается на основе (А.2/
как

n  =  n H2 +  n H20  +  n Ga 20  +  n As2 =  [ 1 +  0  +  2 « ) «  ] l l \ i , . ( А . ЗС

Отсюда парциальные давления каждого компонента, рассчг 
танные с использованием (А.29) и (А.30) по формуле р, - 
=  ('пг/ п ) Р , равны

^ = 1 + 1( ^ 2 a ) a P H ' - C + « ) " ] P ^ ’ ( А . 3 1

рн«° =  Т Т Т ™ Р " ( | - п ) “ ^  ( А М
СУП

Р о,!0 =  Рдч =  1 + ( 1 + 2 „ ) „  Р  »  ™  Р; (А.ЗЗ

здесь приближённые равенства записаны с учётом малых значе 
ний величины а, лежащих в диапазоне от 10-4 до 10- 2 .

Подставляя выражения (А.31)-(А,33) в закон действи: 
масс для реакции (А.20), получаем уравнение для нахождени:
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тепени превращения а  как функции трёх управляемых пара- 
[етров рассматриваемого технологического процесса Р,  Т  и а:

о 2 +
К,,\ (Г) К р\ (Т)

а
п Р 2 а Р 2

Решение уравнения (А.34) имеет вид

а  =

=  0. (А.34)

(А.35)

Найденная функциональная зависимость а  =  / ( Т ,  а) при Р  =  
:onst позволяет рассчитать по формулам (А.32) и (А.33) парци- 
1льные давления pUo0, 0 и Рл.ч., как ФУНКПИИ температуры Т  
\ относительной влажности а водорода.

Область стехиометричности газовой фазы. Для термоди- 
1амической оценки возможности подавления конкурирующих ре­
акций надо рассчитать их изобарный потенциал A G  для давле- 
4ий в системе, полученных из расчёта состава газовой фазы, со­
зданного основной реакцией (А.20). Такую газовую фазу принято 
называть стехиометрической. Уравнение изотермы Вант-Гоффа 
'3.23) для конкурирующих реакций имеет следующий вид: 
з) для реакции (А.21)

Рл?ХТ,а)рПо(Т,а)
~ "'р-гA G 2{T,a)  =  ПТ 

5) для реакции (А.22)

In'
Рн,оСГ. а )

-  in К А Т ) (А.36)

Д С 3(Т ,а )  =  R T  \прА„ ( Т , а ) - \ п К р3(Т) (А.37)

Выражения (А.36) и (А.37) содержат парциальные давления 
,;п , ’ 'РПоО и Р\$, компонентов стехиометрической газовой смеси, 
ранее полученные в виде (А.31)-(А,33).

Решение уравнений A G 2 (T,a)  =  0 и A G 3(T,a)  =  0, описы­
вающих равновесие реакций (А.21) и (А.22), дает две линии 
2 и 3 на плоскости Т - а , показанные на рис. А.1. Эти ли­
нии ограничивают область (Г), где протекает основная реакция 
(А.20) и подавлены конкурирующие реакции (А.21) и (А.22). 
За пределами этой области ниже линии 2, кроме основной ре­
акции (А.20), протекает реакция (А.21) с образованием неле­
тучего окисла Са90з(т) ,  а выше линии 3 — реакция диссо­
циации арсенида галлия (А.22) с образованием жидкого гал­
лия Оа(ж). Одновременное подавление обеих конкурирующих 
реакций, гарантированное неравенствами A G i  >  0 и A G 3 > О,



406 При.i. А. Термодинамические расчеты в задачах технологии

образование 
жидкого галлия

0 а

Рис. А.1. Область (Т) стехиометричности газовой фазы, сформированной и 
основной реакции (А .20), ограниченная линиям и 2 и 3, соответствующим: 
условиям равновесия AG->(T. а) =  0 и A G 4 T . ii) =  0 для конкурирую т!!.

реакций (А .21) и (А .22)

возможно лишь внутри области ф ,  лежащей левее точки А 
в которой пересекаются кривые 2 и 3 на рис. А.1. Эта обласп 
называется областью стехиометричности газовой фазы, та г 
как для нее соотношение между парциальными давлениями га 
зообразных компонентов удовлетворяет стехиометрии основног 
газотранспортной реакции (А.20). Внутренние точки обласп 
стехиометричности газовой фазы соответствуют оптимальному 
режиму эпитаксиального процесса при выращивании арсенидг 
галлия в системе GaAs-H^O-Ho.

Задание 2
1. Пользуясь термодинамическими данными, приведенным!- 

в табл. А.4, рассчитать по формуле (А.25) константы равновест 
для реакций (А.20), (А.21), (А.22) и построить графические за ­
висимости К р\ ( Т ) , К ро( Т ) ,К рз(Т)  в интервале температур 700-  
1300 К.

2. Пользуясь давлениями насыщенного водяного пара, при­
веденными в табл. А.5, вычислить относительную влажность 
водорода а =  Р н ,о / Р н , ' соответствующую точкам росы +20°С, 
+  10°С, +5°С,  0°С, -5°С, -10°С, для выбранного давления Р  =  
=  Р°и +  Рил)' в частности, Р =  1 атм.

Т а б л и ц а  А .5. Давление  насыщенного водяного пара

Точка росы + 2 0  С +  10 С + 5  С 0°С 1 СП о п - Ю С

Рн,о- Тор 17,53 9,20 6,54 4,58 3,02 1,95
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3. Рассчитать степень превращения а(Т ,«1  по формуле 
А.35), задавая в качестве параметра вычисленные значения от- 
юсительной влажности водорода а =  /^п.о/Рп, для точек росы 
f-20°C, + 1 0°С, +5°С, 0°С, -5°С, — 10°С, и построить темпера- 
■урные зависимости 1 (Т ,  а) в интервале температур 700-1300 К 
У1Я выбранного давления Р.

4. Рассчитать по формулам (А.32) и (А.33) и построить тем- 
шратурные зависимости p iltQ(T, а) и рС;а.,0 (Т, «) =  /̂ As)(7\ а) для 
юлученных ранее в п. 2 значений относительной влажности а 
юдорода.

5. Рассчитать по формулам (А.36) и (А.37) и построить тем- 
тературные зависимости A ^m T ,( i )  и Д Л ( Т , « 1  для вычислен- 
1 ых выше значений а.

6. Используя кривые, полученные в п. 5, графически вычис­
лить корни уравнений АС о(Т ,а)  =  0 и Д 6 'з (7 \« )  = 0 и по ре­
зультатам графического решения построить в координатах Т - а  
■раницы области стехиометричности газовой фазы, качественно 
показанной на рис. А. 1.
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СПРАВОЧНЫЙ М АТЕРИАЛ

Б.1. Важнейшие физические константы

Скорость света в вакууме 
Электрическая постоянная 
Магнитная постоянная 
Заряд электрона 
Масса электрона 
Постоянная Авогадро 
Постоянная Больцмана 
Постоянная Планка 
Постоянная Фарадея

с =  2,998 ■ 108 м/с 
е0 =  8,854 • 1СГ12 Ф/м 

ц0=  1,220 • 10- 6 Гн/м
е =  1,6 ■ 10~19 Кл 

т е =  9, 11 ■ 10-31 кг 
Na  =  6 ,022 • 1023 моль” 1 

кв =  1,38- 10-23 Д ж /К  
П =  1,054- 10-34 Дж • с

F  =  е]Уд= 96 485 Кл/г-экв
Универсальная газовая постоянная R =  k^NA =  8, 314 Дж/моль-К

Б .2. Некоторые внесистемные единицы

1 А =  10-8 см =  10-4 мкм =  0,1 нм 

1 л =  10_3 м3 =  103 см3 =  1015 мкм3 

1 Тор (мм рт. ст.) =  133,3 Па (Н/м2) =  1,316 • 10_3 атм 

1 бар =  105 Па (Н/м2) =  0,987 атм =  750 Тор (мм рт. ст.)

1 атм =  1,013 • 105 Па ( Н / м 2) =  1,013 бар =  760 Тор (мм рт. ст.) 

1 кал/моль =  4, 1 8 4 Д ж /м о л ь  =  4 ,348  ■ 10-5  эВ/моль 

1 кГм =  9,81 Д ж  =  2 ,34  кал =  73, 6 л • Тор =  6, 12- 1019 эВ 

1 эВ =  1,6 • 1 0 - | 9 Д ж  =  3 ,83  • Ю - 20 кал =  1,2 • 1 0 - 18л-Т ор
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Б.З. Обозначения физических величин

[риведенные ниже обозначения (с указанием размерности физи- 
еских величин) использованы в тексте книги и соответствуют 
аиболее распространенным и общепринятым в литературе по 
жзической, физико-химической и электрохимической тематике.

I, — активность г-го компонента в растворе;
А. — акцепторный атом;
АТ — акцепторный ион;
А] — концентрация акцепторных атомов (м“ 3);
А” ] — концентрация акцепторных ионов (м~3);

А||(К) — обобщенный химический символ начального (конечно­
го) участника реакции, записанной в обобщенной фор­
ме (3.1);

— мольно-объемная концентрация /'-го компонента в ре­
альных условиях (моль/м , моль/л);

”, — мольно-объемная концентрация /-го компонента в рав­
новесных условиях (моль/м3, моль/л);

Ср — теплоемкость (мольная) при постоянном давлении 
(кал/моль • К);

СУ — теплоемкость (мольная) при постоянном объеме 
(кал/моль- К);

АС'Р — изменение изобарной теплоемкости системы за один 
пробег слева направо обобщенной химической реакции
(3.1);

D — донорный атом;
D~ — донорный ион;
[D] — концентрация донорных атомов (м“ 3);
[D*] — концентрация донорных ионов (м~3);
Д  — коэффициент диффузии /-го компонента (м2/с);
е~ — подвижный электрон в зоне проводимости кристалла;
е+ — подвижная дырка в валентной зоне кристалла;
Е  — энергия активации (эВ); электродвижущая сила (В);

электродный потенциал (В) для электрода электрохи­
мического элемента;

Е° — стандартный электродный потенциал (В);
А Е  — обратимая ЭДС электрохимического элемента (В);



410 Прил. Б. Справочный материал

Ес — энергия дна зоны проводимости кристалла (эВ);
Ем — энергия потолка валентной зоны кристалла (эВ);
.Ед — энергетический уровень акцепторной примеси (эВ);
Е о — энергетический уровень донорной примеси (эВ);
Ер — энергия уровня Ферми (эВ);
АЕ„- — ширина запрещенной зоны (эВ);
Д Е д  — энергия ионизации акцепторной примеси (глубина - 

легация акцепторного уровня) (эВ);
Д £ Ь  — энергия ионизации донорной примеси (глубина зал 

ния донорного уровня) (эВ);
F  — свободная энергия Гельмгольца (изохорно-изоте 

ческий потенциал) (Дж, кал);
A F  — изменение свободной энергии в изохорно-изотерми' 

ких условиях (Дж, кал);
Д Е °  — стандартный изохорный потенциал при температур 

в частности, AE?gs при 298 К (Дж/моль,  кал/мол
G — свободная энергия Гиббса (изобарно-изотермичс 

потенциал) (Дж, кал);
A G — изменение свободной энергии в изобарно-изотерм 

ких условиях (Дж, кал);
A G°r  — стандартный изобарный потенциал при температу 

в частности, A G ^ g  при 298 К (Дж/моль,  кал/мол
Н — энтальпия (Дж, кал);
А Н  — изменение энтальпии (тепловой эффект Q p  изоба! 

процесса) (Дж, кал);
А Н ()г  — стандартная энтальпия образования химических г 

нений из простых веществ 0 или стандартный т 
вой эффект в изобарных условиях при температу 
в частности, А Н 298 при 298 К (Дж/моль, кал/мг

/ — плотность электрического тока (А/м2);
/  — электрический ток (А);
,J, — плотность (диффузионного) потока частиц г-го 

(моль/м2- с);
A;i(2) — константа скорости прямой (обратной) реакции;

') Нередко в справочной литературе  энтальпию  образования Д / / о 98 об. 
значают в виде Д / /® 298 с добавлением индекса /  от англ. formation.
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К „ — константа равновесия реакции, выраженная через ак­
тивности г/,;

К,  — константа равновесия реакции, выраженная через 
мольно-объемные концентрации г,;

К р — константа равновесия реакции, выраженная через пар­
циальные давления

А'г — константа равновесия реакции, выраженная через 
мольные доли

'\1Г — ионное произведение воды;
— константа равновесия для собственного полупроводни­

ка;
'.‘Га — константа равновесия реакции ионизации акцепторной 

примеси;
АЪ — константа равновесия реакции ионизации донорной 

примеси;
,ц
. i'v.m — константа равновесия реакции ионизации вакансий в 

подрешетке М;
г
. vx — константа равновесия реакции ионизации вакансий в 

подрешетке X;
% — константа равновесия для образования собственных де­

фектов по Френкелю;
,iu — константа равновесия для образования собственных де­

фектов по Шоттки;
— произведение растворимости твердого электролита в

v  воде;
— элементарный полупроводник или металлический эле­

мент полупроводникового соединения MX;
' • — междоузельный атом М;
' ■:L — ионизованный междоузельный атом 1чI;

— концентрация междоузельных атомов М| (м~3);
■ ] — концентрация междоузельных ионов М+ (м_3);

— молярная масса г-го компонента (кг/кмоль);
— концентрация электронов в полупроводнике (м“ 3);
— собственная концентрация носителей заряда в полупро­

воднике (м- 3 );
а, — число молей /-го компонента в рассматриваемой систе­

ме;
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N t — число частиц г-го компонента в рассматриваемой систе­
ме;

А̂ л — растворимость (равновесная концентрация) акцептор­
ной примеси в полупроводнике (м_3);

Аго — растворимость (равновесная концентрация) донорной 
примеси в полупроводнике (м_3);

р — концентрация дырок в полупроводнике (м_3);
Pi — парциальное давление г-го компонента (атм, Тор);
р -1 — парциальное давление г-го компонента в равновесных 

условиях;
— давление насыщенного пара чистого г-го компонента 

(атм, Тор);
pH — водородный показатель водного раствора;
Р  — суммарное давление в многокомпонентной газовой фазе 

(атм, Тор);
Q v  — тепловой эффект изохорного процесса, равный A U 

(Дж, кал);
Q p  — тепловой эффект изобарного процесса, равный А Н  

(Дж, кал);
г — скорость химической реакции (моль/м3-с, моль/л -с);
R — механическая (RMex) и электрическая (Кэл) работа 

(Дж); электрическое сопротивление (Ом);
s, — коэффициент растворимости г-го компонента в конден­

сированной (жидкой или твердой) фазе;
S — энтропия (Дж/К,  кал/К);
S9r  — стандартная энтропия вещества при температуре Т, 

в частности, S® 98 при 298 К (Дж/моль-К,  кал/моль х 
хК) ;

A S  — изменение энтропии в ходе термодинамического про­
цесса (Дж/К,  кал/К);

А 5° — стандартная энтропия процесса при температуре Т, 
в частности, AS®9S при 298 К (Дж/моль • К, кал/моль х 
х К);

t — время (с);
Т  — абсолютная температура (К);
U — внутренняя энергия системы (Дж, кал); падение на­

пряжения (В);
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Д U — изменение внутренней энергии (тепловой эффект Q y  
изохорного процесса) (Дж, кал);

Д[/£ — стандартный тепловой эффект в изохорных условиях 
при температуре Т, в частности, при 298 К
(Дж/моль,  кал/моль);

V — объем (м3, л);
Ум — вакансия в подрешетке М;
Vx — вакансия в подрешетке X;
V^j — заряженная вакансия в подрешетке М;
V J  — заряженная вакансия в подрешетке X;
[Vm] — концентрация вакансий в подрешетке М (м~3);
[Vx] — концентрация вакансий в подрешетке X (м_3);
[V^j] — концентрация заряженных вакансий в подрешетке М

(м~3);
[V+] — концентрация заряженных вакансий в подрешетке X 

(м- 3 );
w — вероятность элементарных процессов (с- 1 );
W — статистический вес, такой, что энтропия 5' =  /,'в1п1Г;
х, — мольная доля v'-ro компонента;
X — неметаллический элемент полупроводникового соеди­

нения MX;
X] — междоузельный атом X;
X f  — ионизованный междоузельный атом X;
[Xi] — концентрация междоузельных атомов X] (м_3);
[Xf] — концентрация междоузельных ионов Х;~ (м“ 3);
с, — зарядовое число частицы v'-ro сорта с электрическим 

зарядом Z{C\
г — газообразное состояние;
п — парообразное состояние;
ж — жидкое состояние;
т — твердое состояние;
к — конденсированное (жидкое или твердое) состояние;
К — общее число компонентов в системе;
С — число термодинамических степеней свободы равновес­

ной системы;
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Ф — число сосуществующих фаз в равновесной системе;
X  — число химических реакций в равновесной системе;
о — степень превращения вещества в химической реакции;
/3, — коэффициент диффузионного массопереноса i-ro ком­

понента (м/с);
7 i — коэффициент активности /-го компонента в растворе;
Г, — гиббсовская адсорбция частиц / -го сорта (моль/м2);
<), — эффективная толщина диффузионного слоя для /-го 

компонента (м);
// — электродное перенапряжение в электрохимической си­

стеме (В);
О — степень заполнения адсорбционных центров; краевой 

(контактный) угол;
//, — химический потенциал /-го компонента (Дж/моль, 

кал/моль);
li{j — химический потенциал /-го компонента в стандартных 

условиях (Дж/моль,  кал/моль);
/7, — электрохимический потенциал заряженных частиц /-го 

компонента (Дж/моль, кал/моль);
;/]|(к) — стехиометрические коэффициенты для начальных (ко­

нечных) участников химической реакции, записанной 
в обобщенной форме (3.1);

р, — массовая плотность вещества г-го сорта (кг/м3);
а — поверхностное натяжение (Д ж /м 2);
г., — среднее время жизни адсорбированных атомов (с);
ут — электрический потенциал (В).
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— донорные 193
— амф от ерн ые  193, 2 2 3 - 2 2 5  
Д и а г р а м м ы
— без  твердых  растворов

108 -111
— ди с т ек тич еск ие  123
— плавкости  бинарных  систем

100, 106
— с неограниченным твердым 

раствором 11 1 -1 14
— с ог раниченными  твердыми 

растворами  1 1 5 -1 2 0
— с хи ми чес ким и  соединениями

в твердой фа зе  12 0 -1 2 6

14 А.А. Барыбин
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Д и с л о к а ц и и
— винтовые  191, 378
— краевые  191
— несоотве тс тв ия  380 
Д и ф ф у з и о н н ы е  задачи
------- о б е з г а ж и в а н и я  материалов

244-2 ,52
------- ле гир ов ани я  полупроводников

2 6 1 - 2 6 7
Д и ф ф у з и я
— из поверхностного ис то чн и ­

ка с о т р а ж а ю щ е й  границей  
2 6 5 - 2 6 7

— из полуограниченного  исто ч ­
ника  2 6 2 - 2 6 5

— из постоянного  источника  
2 6 1 - 2 6 2

Д он ор  192

Зак он
— Аррени уса  233
— Генри 97
— Гесса 34
— Д а л ь т о н а  48
— дей ствия  масс  1 29 -1 34
— О с тв ал ь д а  157
— Рауля  91
— Р а у л я - Г е н р и  93
— Сиве рт са  99
— сохр анени я  энергии  2 7 - 3 0
— Фи  ка 2 4 1 - 2 4 3

И д е а л ь н ы й  газ 47
------  в ну тр ен няя  энергия  48
------  т е рм од ина ми чес ки е  ф у н к ­

ции 4 7 - 5 1
------- ура внение  сос тояния  47
------- х и м и че ск ий  по те нциал  49
И де ал ь н ы й  раствор  56 
Ингиб ито р  238
Ионное  произведение  воды 154,

177
Ионное  равновесие  1 5 2 -1 5 7

К ат а л из ато р  238 
Кат ион 153

К ва зи хи м и че с к и й  метод 
2 0 0 - 2 0 3  

К ин ет и ка
— д и ф ф у з и о н н а я  2 4 4 - 2 5 3 ,

2 6 1 - 2 6 7 ,  2 7 4 - 2 8 1 ,  2 8 3 - 2 8 6 ,  
3 2 0 - 3 2 3

— те рмического  ок исления
2 8 6 - 2 9 3

— физ ической  адсорбции  
3 4 9 - 3 5 2

— х и м и ч ес к ая  2 3 4 - 2 3 8 ,  
2 7 4 -2 8 1

------- основной  постулат  232
— хи ми чес ко го  травлен ия  

2 9 3 - 2 9 9
— хи ми чес ко го  транспорта  в е ­

ществ
------- в проточных  сист ема х

3 0 5 - 3 0 9
------- в с э нд ви ч- си ст е ма х

3 1 0 - 3 1 8
— э л е к т ро хи м и че ск а я  3 2 3 - 3 2 6  
Коннода  107
Константа
— дис со ц иа ц и и  155
— скорости  р еа кци и  232,  

2 3 4 - 2 3 6
— хи ми чес ко го  равновесия

1 3 0 -1 3 4
Контакт
— м ат ери ал ьны й  28
— ме х ан и че ск ий  28
— тепловой  28 
Ко нце нт рац ия
— в моль ных  доля х  44,  48
— м ол ь но -об ъе мн ая  44,  48 
К оэ ф ф иц и е нт (ы )
— ак тив нос ти  55, 62
— г аз опр он ица ем ост и  257
— д и ф ф у з и и  230,  241
— ди ф ф у з ио н но г о  массоперено-

са 278
— распре дел ен ия  ( се грегации)

104
— ра ств оримости  9 7 - 1 0 0
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— с т ех и ом ет рич еск ие  35, 72,
129, 231

— Темкина-Шварцмана 
3 9 9 - 4 0 0

— э л ект ронного  переноса  325 
Краевой (кон так тн ый)  угол 363 
Кривая
— испарения  8 1 - 8 2
— плавле ния  8 1 - 8 2
— с уб л и м ац и и  (возгонки)  8 1 - 8 2  
К р ис т а л л и за ци я
— д в и ж у щ а я  сила  процесса

3 5 5 - 3 5 9
— неравновесная  114
— равнове сна я  107, 108 -1 1 0 ,

1 12 -1 13 ,  1 1 7 -1 1 9  
Критиче ск ий  зар од ыш  361 
Критическое  п ер есы ще ни е  359

Л и н и я
— л ик в ид у са  104, 105, 108,

111, 1 1 6 - 1 1 9
— со лидуса  104, 105, 111,

1 1 6 - 1 1 9  
Л ю м и н е с ц е н ц и я  199

М а к р о с о с т о я н и е  системы 22 
Ме то д
— термической  очистки  255
— ф из ического  ос а ж д е н и я

3 5 6 - 3 5 8
— хи ми чес ко го  о с а ж д е н и я  359
— хими чес ко й  очистки  255 
М ех а н и зм
— роста  пленок  3 7 3 - 3 8 0
------ за ро ды ше вы й  3 7 3 - 3 7 5
------  послойный  3 7 6 - 3 7 7
------  сп ира ль ный  3 7 7 - 3 7 9
— удаления  з а г ряз нен ий  

3 8 1 - 3 8 5
— фо рм и ро ва н ия  соединений  

3 8 5 - 3 9 0
М и к р о с о с т о я н и е  системы 22 
М и ц е л л а  383
М о д ел ь  з а ро д ы ш ео б р аз ов ан и я
— д в ух м ер н а я  3 6 7 - 3 7 0
— тре хме рн ая  3 6 3 - 3 6 7

М о л ь  22
М ол ь н а я  доля 44, 48

Н а с ы щ е н н ы й  раствор  69 
Н ас ы щ ен н ы й  пар 69, 85
— па рциальное  дав ление  85 
  з ав исимость  от кривизны

поверхности 338-339  
------- з ав исимость  от т ем п ер а т у ­

ры 8 6 -8 9
------  з ав исимость  от полного

да вления  87 
Н ач ал а  те рмодинамики  21, 25,

26, 30

О бла сть  гомогенности 121 
О бла сть  протекания  процессов
— ди ф фу з ио н на я  275, 292, 297,

317
— кин етическ ая  275, 291, 298, 

317
О ки сл ени е  анодное  159, 169, 183 
О с а ж д е н и е  катодное  159, 169, 

183

П ер ен ап р я ж ен ие  159
— ди ф фу зи он ное  320
— водорода 186
— кислорода 186
— разря да  323
— фа зов ое  320
— электродное  186, 318
— э л ект рох им иче ск ое  320 
П ер ите кт ика  116 
П ер ите кт иче ск ая  горизонталь

107, 116 
П л о щ а д к а  нонвариантности  

109, 118 
П ове рхностно - активны е  в е щ е ­

ства 334, 383 -384  
Поверхностное  давление  

335 -3 3 8  
Поверхностное  на тяжение  

331-332  
Полупроводники
— компенсированные  196
— примесные  194, 206 -208  
 / / -типа 195
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------- р -типа 196
— силь но  л ег ир ов анн ые  198
— с об ств ен ны е  196, 2 0 3 - 2 0 6  
П о л я р и за ц и я  электрода
— кон ц ен тр ац и он н ая  160, 320
— х и м и ч е с к а я  160, 318 
П ос то ян на я
— А во га дро  22,  408
— Б о л ь ц м а н а  23,  408
— у н и в е р с а л ь н а я  г а зовая  47, 

408
— Ф ар а д е я  22,  408 
По ст ул ат  П л а н к а  25 
По те н ц иа л
— и зо бар но -и зот ерм иче ск ий

(изо барный)  38
— изоба рн ый  хими чес ко й  р е а к ­

ции 72
— изохорно-из оте рми че ск ий

(изохорный)  38
— изохорный  хи мической  р е а к ­

ции 138
— х и м и че ск ий  29,  4 3 - 4 5 ,  5 2 - 5 3
— эл ект ри че ск и й  7 4 - 7 6 ,  168
— эл ект ро дны й  165, 171
— э л ек т ро хи м и че ск и й  75 
Пот ок  вещества
— ди ф ф у з и о н н ы й  230
— конв ек тив ный  277
— с т е ф а но в с к ий  279
— хи ми че ск ий  275 
Правило
— рычага  107, 11 3 -1 14
— ф а з  Гиббса 7 3 - 7 4
— Трутона  89
П ре дел ьны й  ток д и ф ф у з ии  320  
Пр имесь
— ак цеп т ор н ая  193
— ам ф от е рн ая  193
— вне дрения  192, 193
— глу бокая  198
— донорная  192
— з а м ещ ен и я  192, 193
— мел к ая  194 
П рин цип  J l e  Ш ат е л ь е  147 
П рин цип ы

— вак у ум но го  о б е з г а ж и в а н и я
мат ериалов  2 5 3 - 2 5 6

— диф фу з ио н но г о  легирования
полупров одн ико в  2 6 7 - 2 7 4

------- из парогазовой  фазы
2 6 7 - 2 6 8

------- из по верхностных  ис то чн и­
ков 2 6 8 - 2 7 0

— э пи та кс ии  2 9 9 - 3 0 5
------- г а зофа зно й  3 0 2 - 3 0 5
------- ж и д к о ф а з н о й  3 0 0 - 3 0 2
Произв еде ни е  растворимости

157
Процесс
— ади аба т и ч е ск и й  31
— д и ф ф у з и о н н ы й  2 2 9 - 2 3 0 ,

2 3 8 -2 4 1
— из обарный  3 2 - 3 4
— и зо те рм иче ск ий  32,  38 -41
— изохорный  3 2 - 3 4
— ионный  1 52 -1 5 7 ,  1 76 -1 8 8
— ква зи ст ат и че ск ий  31
— ки н ет и че ск ий  2 3 0 - 2 3 2 ,

2 3 4 - 2 3 7
— не обратимый  26,  31,  3 6 - 3 8
— неравновесный  26,  27
— обра ти мы й  26, 31
— равновесный  26,  27
— р е л ак са ци о н ны й  30
— са м о пр ои зво ль ны й  39
— т е р м о а к т ив ац ио н н ы й  2 2 8 - 2 3 4  
Псе вд омо рфн ый  слой 379

Работа  2 8 - 2 9
— выхода электро на  200
— м ех а н и че с к ая  29,  162
— эл ек тр и че ск ая  1 6 2 -1 6 3  
Равновесие
— газов  и конденсир ов анн ых  

сред  8 5 - 1 0 0
— ж и д к о й  и твердой  фаз

1 0 1 -1 0 7
— ионное  1 5 2 -1 5 7
— фа зо во е  7 0 - 7 1 ,  75
— хи м иче ск ое  7 1 - 7 3
— э л ек тр он но -д ы роч н ое  208
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— э л е кт р ох и м и че ск о е  7 6 - 7 7 ,
165

Раствор
— ат ер ма л ьн ый  5 7 - 5 8
— буф ерный  155
— ж и д к и й  6 3 - 6 5
— и деа ль ный  5 6 - 5 7
— н ас ы щ ен н ы й  69,  96
— о т р и ца т ел ь н ы й  55,  60
— по ло ж и т ел ьн ы й  55,  60
— п ре де л ь но -ра зба вл енн ы й  61
— рег улярный  5 8 - 6 2
— твердый
------  вне дрения  63,  68
------  в ыч ита ния  63
------ з ам ещ е н и я  63,  68
------- не огр аниченный  63,  111
------- упорядо ченн ый  63
------  о г ран иче нн ый  63,  115
— э л ек тр ол и то в  1 5 2 -1 5 7  
Растворение  анодное  159, 169,

183
Раст вор им ост ь  69
— газов  в конденсиро ва нны х  

средах  6 7 - 6 9 ,  3 5 2 - 3 5 4
------  а т омарная  68,  9 8 - 1 0 0
------- молек ул ярная  68,  9 6 - 9 8
— примесей в полуп ров одн ика х  

2 0 8 - 2 1 2
------- рет ро гр адн ый  ход 212

Система
— а ди аб ат и ч ес ки -и зо л ир о в ан на я  

29
— гет ерогенная  70
— гомогенная  70
— за мк н ут ая  25
— однокомпонентная  8 1 - 8 9
— от крытая  29, 3 8 - 4 0
— э л е к т ро хи м и че ск а я  158 
С корост ь  з аро д ыш е об р аз о в ан и я

3 7 0 - 3 7 2  
Скор ост ь  хи ми чес ко й  р еак ции  

231,  276
— константа  скорости  232,

2 3 5 - 2 3 6
С ол ьва та ци я  64,  153

Сос тояние
— переходное  236
— стандартное  35,  5 1 - 5 3  
С та тис ти чес ки й  вес 23, 213

Температура
— кипения  89, 90,  92
— кр ис т ал л и за ци и  82, 10 2 -1 0 5
— перитектики  116
— плавления  82, 102
— раз л о ж ен и я  135
— стати стический  смысл  2 6 - 2 7
— тройной точки 82
— фазового  перехода 83
— эвтек тик и  109, 115 
Теплоемкость  33, 54,  396 
Теплота
— адсорбции  344,  347
— изобарного  процесса 3 2 - 3 4 ,  

43
— изохорного процесса  3 2 - 3 4 ,  

43
— испарения  6 6 - 6 7
— кр ис т ал л и за ци и  104, 357
— обр азования  соединения

(стандартная )  35, 53, 
3 9 5 - 3 9 8

— плавления  6 6 - 6 7
— растворения  98, 99
— фазового  перехода 34, 83
— химической реа кции  35,

1 40 -1 43
Те рмо динамические  степени  св о ­

боды 73 
Термостат  36 
Ток обмена  324

Уравнение
— Ар рениуса  236
— Г и б бса -Г ел ьм гол ьц а  43
— Г и б б с а -Д ю г е м а  46
— Гиббса -То мсо на  339
— изобары Вант -Гоффа  140
— изотермы Вант -Гоффа  137,

139
— изотермы Ле нг мю р а  351
— изохоры Вант -Гоффа  142
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— К е р т и с с а - Г и р ш ф е л ь д е р а  311
— К л а п е й р о н а - К л а у з и у с а  101
— К л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а  47
— непрерывности  242
— Нернста  164, 173
— Ф и к а  2 4 2 - 2 4 3
— Ш р е д е р а - В а н - Л а а р а  105 
Уровень  в аку ум а  200 
Уровень  Ф е р м и  197 
Условия
— равновесия  39 
 фазо вого  71, 75
-------хими ческо го  72, 7 6 - 7 7
— самоп ро из вол ьн ос ти  п р оц ес ­

сов 39

Ф а з а  69
Ф а з о в ы е  переходы
— второго рода 84
— первого рода 66,  80,  81,  84 
Ф и г ур ат и в н ая  точка  107 
Ф и з а д с о р б ц и я  3 4 3 - 3 4 5  
Ф ор му ла
— а дсо рб цио нна я  Гиббса 334
— Г иб бс а - Т ом со н а  339
— Т а фе л я  326 
Ф у н к ц и я ( и )
— Гаусса 266
— оши бок  249
— сост о яни я  30, 4 1 - 4 3
— Т е м к и н а - Ш в а р ц м а н а  399
— т ер м од ина ми чес ки е  41,  42
— Упиха 399

Хемос ор бци я  3 4 6 - 3 4 8  
Х им и ч ес ка я  реак ция
— в об обще нно й  форме 35, 72,

129, 149, 230,  275,  294
— газо трансп орт ная  1 4 8 -1 5 2
— гет ерогенная  71, 76, 1 3 3 -1 3 5
— гомогенная  71, 76,  1 30 -1 3 3
— ио низ ац ии  атома  169
— к ваз ира вно ве сн ая  232
— к в аз и хи м и че с к ая  2 0 0 - 2 0 3
— о к и с л и т ел ы ю -в ос ст ан о в и -

т ел ьна я  158, 170
— простая  232

— разряда иона 169
— экзотермическая 143
— эндотермическая 143 
Химические соединения
— интерметаллические 121
— переменного состава 63, 121
— постоянного состава 120
— с инконгруэнтным плавлением

123
— с конгруэнтным плавлением

123
Химический потенциал 29 

43-45, 51-53

Центры
— прилипания 198
— рекомбинации 198
— свечения 199
— окраски 199
— многозарядные 195

Эвтектика
— простая 108
— сложная 115
Эвтектическая горизонталь 10/ 

116 
Электрод
— водородный 171-172,

180-181
— кислородный 177-178,

180-181
— обратимый относительно ак 

она 167, 170-171
— обратимый относительно I- 

тиона 167, 170-171
— редокс 167, 170 
Электродвижущая сила 159,

164-166 
Электродный потенциал 165 

171-174 
Электродные процессы 167- 
Электролиз 153, 158 
Электролитическая ячейка Г 
Электролиты 153 
Электронное сродство 200 
Электрохимический элемент



/1редмет н ы й указа т е. i и 123

— г а ль в ан ич ес к ий  р е ж и м  ра бо ­
ты 160, 169, 1 81 -1 8 3

— э л е к т р о л и т ич ес ки й  р еж и м  р а ­
бот ы 161, 169, 1 8 3 -1 8 7  

Эле к т р ох и ми че ск и й  потенциал  
75

Энерг ет и че ск ие  зоны кр исталла  
195 

Энергия
— ак т и в а ц и и  233,  236,  238,  241,

347
— в ну т р ен няя  24
— ио низац ии  193
— свободн ая  Гельмгольца  38
— свободн ая  Гиббса 38

Энтальпия 33 
Энтропия(и) 2 3 -2 6
— закон возрастания, 2 5 -2 6
— колебательная 213
— конфигурационная 213
— необратимых процессов 

3 6 -3 8
— обратимых процессов 36-37
— производство 37
— смешения 51
— стандартная 53, 395 -398  
Эпитаксиальный рост 379-381
— автоэпитаксия 368, 379
— гетероэпитаксия 370, 379
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