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Íàñòîÿùåå ïîñîáèå ðåêîìåíäóåòñÿ äëÿ ñòóäåíòîâ èíæåíåðíûõ
ñïåöèàëüíîñòåé êàê íåõèìè÷åñêèõ ÂÓÇîâ-óíèâåðñèòåòîâ, òàê è óíèâ-
åðñèòåòîâ,â êîòîðûõ îáëàñòüþ ñïåöèàëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ íåîðãàíè÷åñêîå
ìàòåðèàëîâåäåíèå.

Ïî ñóùåñòâó "Ïîñîáèå" ñîñòàâëåíî ïî   êóðñàì "Õèìèÿ" è
"Âû÷èñëèòåëüíàÿ òåõíèêà",÷èòàåìûõ ñòóäåíòàì òåõíè÷åñêèõ
ñïåöèàëüíîñòåé ðàçëè÷íîãî ïðîôèëÿ (ñòðîèòåëüíûå ìàòåðèàëû,
ìåòàëëîâåäåíèå, ìåõàíèêà). Ïðàêòè÷åñêàÿ íàïðàâëåííîñòü êóðñà
î÷åâèäíà,òàê êàê âêëþ÷àåò  â  ñåáÿ  ðåçóëüòàòû  òåîðåòè÷åñêèõ  è
ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé è
ìåòîäîâ èçãîòîâëåíèÿ êåðàìèêè è ïîýòîìó ñ óñïåõîì ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàí äëÿ ïðîôåññèîíàëüíîãî    ïîâûøåíèÿ    óðîâíÿ    ñðåäè
èíæåíåðíûõ è íàó÷íûõ ðàáîòíèêîâ, ñïåöèàëèçèóþùèõñÿ â îáëàñòÿõ
ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëî-âåäåíèÿ.
The present manual is recommended for the students of engineering speci-
alities as nonchemical HIGH-SCHOOLS    and universities, in which area
of specialization is  inorganic  engineering.In  essence" Manual" is made on
rates "Chemistry" and " Computer Facilities ", technical specialities read-
able to the students of a various structure (building materials,  metalering,
mechanic). The practical orientation of a rate is obvious, as includes results
of theoretical and practical accounts of properties of materials of refractory
compounds and methods of manufacturing of ceramics and consequently
with success can be used for professional increase of a level among engi-
neering and science officers, specialista bles in areas modern engineering.
Ê 205634-139 áåç îáúÿâë, 001(054)-97
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Àêàäåìèêîì Êóòîëèíûì Ñ.À., ÷ë.-êîðð. Êîòþêîâûì Â.È.
óêàçàííûå ìàòåðèàëû íåîäíîêðàòíî èçëàãàëèñü íà íàó÷íûõ
êîíôåðåíöèÿõ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ,â òîì ÷èñëå â
íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè Óêðàèíû (èíñòèóò ïðîáëåì
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. È.Í. Ôðàí-öåâè÷à), à ÷ë.-êîðð.
Ïèñè÷åíêî Ã.Ì. ðàçëè÷íûå àñïåêòû ïîñîáèÿ
ïðîðàáàòûâàëèñü ñî ñòóäåíòàìè íà ïðàêòè-÷åñêèõ çàíÿòèÿõ
è ëàáîðàòîðíîì ïðàêòèêóìå,÷òî ìîæåò ñëóæèòü ïðèìåðîì
ðàçðàáîòêè â ðåàëüíîì ó÷åáíîì ïðîöåññå-äèñòàíòíîãî
îáó÷åíèÿ [ñì., íàïðèìåð, ìîíîãðàôèþ ñ äèñêåòîé äëÿ ÝÂÌ:
Ñ.À.Êóòîëèí, Â.È.Êîòþêîâ, Ã.Ì.Ïèñè÷åíêî «Êè-
áåðíåòè÷åñêèå ìîäåëè â ìàòåðèàëîâåäåíèè», Íîâî-
ñèáèðñê: Chem.Lab.NCD, 1996.–232ñ., áðîøþðó:
Ñ.À.Êóòîëèí, Ã.Ì.Ïèñè÷åíêî, À.Ñ.Êàïðàí «Êîìïüþ-
òåðíûå ìîäåëè êîíñòðóêöèîííûõ ñâîéñòâ ñòàëåé».
Íîâîñèáèðñê: Chem.Lab.NCD, 1997.–50ñ., «ÕÈÌÈß»
(óñòàíîâî÷íûé êîíñïåêò ëåêöèé  äëÿ ñòóäåíòîâ òåõíè÷åñêèõ
ÂÓÇîâ íåõèìè÷åñêèõ ñïåöèàëüíîñòåé), Íîâîñèáèðñê:
Chem.Lab.NCD, 1997.–234ñ.].
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By valid  member Kutolin S.A., corresp.-memb. Kotju-
kov V.I.  the indicated materials were repeatedly stated on sci-
entific conferences of a various level,  a volume number of Na-
tional Academy Ukrain (Institut of Problems Engineering
nam. I.N. Francevich) and corresp.-memb. Pisichenko G.M.
various aspects of the allowance worked with students on
practical employment and laboratory, that can serve a example
of development in real educational processable-distantly of
training [ see,  for example,monography by a diskette for a
computer: S.A.Kutolin, V.I.Kotujkov, G.M. Pisichenko «Cy-
bernetic models in the  engineering», Novosibirsk:
Chem.Lab.NCD,  1996. – 232 p.,  brochure: S.A.Kutolin,
G.M.Pisichenko, A.S.Kapran «Computer models of construc-
tional properties of steels. Novosibirsk: Chem.Lab.NCD,
1997. – 50 p., «CHEMISTRY» (Adjusting abstract of lectures
for students of technical HIGH SCHOOLS nonchemicals of spe-
cialities) Novosibirsk: Chem.Lab.NCD, 1997. – 234 p.].
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Ââåäåíèå
Êàê ñïðàâåäëèâî çàìå÷åíî ïîâèäèìîìó â îäíîé èç ïåðâûõ ìîíîãðàôèé ïî
ìàòåðèàëîâåäåíèþ «Äèýëåêòðèêè è èõ òåõíè÷åñêîå ïðèìåíåíèå», Ì.,
ÎÍÒÈ, 1924, ñ.19 Ï.À.Ôëîðåíñêèì: «Òåõíèê áóäóùåãî äîëæåí
áåñïðåïÿòñòâåííî ñòðîèòü ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó äèýëåêòðèêà,
ñîîáðàçíî çàðàíåå ïîñòàâëåííûì òåõíè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì».
Ïðàêòè÷åñêè ëèøü ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïîÿâèëèñü îñíîâàíèÿ ãîâîðèòü î âîçìîæíîñòè
êèáåðíåòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ìîäåëèðîâàíèþ ñâîéñòâ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.
Åñòåñòâåííî, ÷òî ñîâðåìåííûé ñòóäåíò äîëæåí èìåòü ïðåäñòàâëåíèÿ, à çàòåì è
ïîëó÷èòü íàâûêè, ïîçâîëÿþùèå åìó äîñòàòî÷íî ñâîáîäíî îðèåíòèðîâàòüñÿ â
ñîâðåìåííûõ çàäà÷àõ è âîçíèêàþùèõ ïðîáëåìàõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ãäå âûáîð
ìàòåðèàëà, åãî ñâîéñòâà, ñïîñîáû òåõíîëîãè÷åñêîé îáðàáîòêè ÿâëÿþòñÿ ëèøü
ñðåäñòâàìè èçãîòîâëåíèÿ èçäåëèÿ, êîòîðîå ìîæåò èìåòü ñàìûå ðàçëè÷íûå òåõíè÷åñêèå
îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ. Îòðàáîòêà ñòóäåíòîì íàâûêîâ íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî ìûøëåíèÿ â
îáëàñòè íåîðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ – ýòî óñâîåíèå ìåòîäîâ è ñðåäñòâ
ôèçè÷åñêîé (êèíåòèêà, òåðìîäèíàìèêà), íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè (ìåòîäû ñèíòåçà),
îïòè÷åñêèõ è íåñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà, àïïàðàòà êâàíòîâîé õèìèè è
ïðèåìîâ âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè â ðàñ÷åòå, ìîäåëèðîâàíèè, ïðîãíîçèðîâàíèè
ñîñòàâîâ è ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ. Íàñòîÿùåå ìåòîäè÷åñêîå ïîñîáèå êàê ðàç è
ïðåäñòàâëÿåòñÿ åãî ñîñòàâèòåëÿì òåì ýêîíîìíûì ñðåäñòâîì, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîãî
ïîçâîëèò ñòóäåíòó óÿñíèòü àðñåíàë ìåòîäîâ, ëåæàùèõ â îñíîâå êîíñòðóèðîâàíèÿ
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, èõ ñâîéñòâ, êëàññèôèêàöèè, îáëàñòè âîçìîæíîãî
ïðèìåíåíèÿ,êîòîðûå ñòðîÿòñÿ â ôîðìå êîíêðåòíûõ çàäà÷, íî äîñòàòî÷íî îáùèõ â ïëàíå
èõ èñïîëüçîâàíèÿ â íàóêå è òåõíèêå (ëèòåéíûå ñòàëè è ïðîòåêòîðíûå ñïëàâû;
ïîëóïðîâîäíèêîâûå è äèýëåêòðè÷åñêèå ìàòåðèàëû; ïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ; àìàëüãàìû;
ïðî÷íîñòü êåðàìèêè è ñòåêëà; ïðîöåññû îêðàøèâàíèÿ ñðåä íåîðãàíè÷åñêèìè
ìàòåðèàëàìè). Àâòîðû ðàññìàòðèâàþò ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È.Ìåíäåëååâà è åãî
êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå êàê êëþ÷ ê ïîíèìàíèþ ñîâðåìåííîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ãäå ýëåêòðîìàãíåòèçì (óðàâíåíèå Ìàêñâåëëà) è âîëíîâûå ïðèíöèïû
(óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà, ïðèíöèïû Ãåéçåíáåðãà è ñóïåðïîçèöèè) ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî
îáùèìè ñðåäñòâàìè îïèñàíèÿ êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû. Â òî æå âðåìÿ àâòîðû ñîçíàþò
ñåðüåçíûå òðóäíîñòè, âîçíèêàþùèå ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ïðàêòè÷åñêîì ïðèëîæåíèè
òàêîãî àïïàðàòà ê ðàñ÷åòó êîíêðåòíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ. Èìåííî ïîýòîìó äëÿ ñíÿòèÿ
ïîäîáíîé àíòèíîìèè (ïðîòèâîðå÷èÿ) àâòîðû ïîñîáèÿ ïðåäëàãàþò ñòóäåíòàì
ïðàêòè÷åñêè îçíàêîìèòüñÿ ñ ìîäåëüíîñòàòèñòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè ñîñòàâà è ñâîéñòâ
ìàòåðèàëîâ, â îñíîâå êîòîðûõ ïðàêòè÷åñêè ëåæàò ïðåäñòàâëåíèÿ î êîíäåíñèðîâàííîé
ñðåäå êàê áðîóíîâñêîé ñèñòåìå, äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðîé, âûðàæàÿñü ìàòåìàòè÷åñêèì
ÿçûêîì, ïðèãîäíû ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû – ìàðêîâñêèå ïðîöåññû â äèñêðåòíîì,
íåïðåðûâíîì âðåìåíè, à êèíåòèêà è òåðìîäèíàìèêà ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê àíàëèç
èçâåñòíûõ â ìàòåìàòèêå óðàâíåíèé Ôîêêåðà-Ïëàíêà.
Òåì ñàìûì àâòîðû íàäåþòñÿ, ÷òî îçíàêîìëåíèå ñ ïîñîáèåì âûçîâåò ó ñòóäåíòà æåëàíèå
ñàìîñòîÿòåëüíî ðàáîòàòü â îäíîé èç ïåðå÷èñëåííûõ îáëàñòåé ìàòåðèàëîâåäåíèÿ,
ïðèìåíÿÿ èçëàãàåìûå çäåñü ìåòîäû è ñðåäñòâà êàê àíàëèçà, òàê è ñèíòåçà.
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I n t r o d u c t i o n
As is fairly noticed apparently in one of the first monographies on engineering
«Dielectrics and their technical application», M., ONTI, 1924, p.19
P.A.Florensky: «Technician future should free build moleculen structure of
dielectric, in conformity to the beforehand put technical requirements».
Practically only rather recently there were the basis to speak about an opportu-
nity of the cybernetic approach to modeling properties of inorganic materials.
It is natural, that the modern student should have representations, and then and
to receive skills, allowing to him rather freely to be guided in modern prob-
lems and arising problems engineering, where a choice of a material, his prop-
erty, the ways of technological processing are only means of manufacturing of
a product, which can have the most various technical areas of application.
Processing by the student of skills of technological thinking in the field of
inorganic engineering- this mastering of methods and means physical (kynet-
ics, thermodynamics), inorganic chemistry (methods of synthesis), optical and
non-spectroscopicals of methods of the analysis, apparatus of quantum chemis-
try and receptions of computer facilities in account, modeling, forecasting of
structures and properties of materials. The present methodical manual just and
is represented to his composers by that economical means, use of which will
allow to the student to understand an arsenal of methods, inorganic materials
underlying designings, their properties, classification, areas of possible appli-
cation, which are built in the form of specific problems, but rather general in
the plan of their use in a science and engineering (foundry steel and prothec-
tors alloys; semi-conductor and dielectrics materials; film coverings; amal-
gams; durability of ceramics and glass; Processes of colouring of environments
by inorganic materials).
The authors consider the periodic law D.I.Mendeleev and his quanto-chemical
substantiation as a key to understanding modern engineering, where electro-
magnetizm (equation of Ìaxwell) and wave principles (equation of
Schrödinger, principles of Heisenberg and the superpositions) are rather gen-
eral means of the description of condensed environment. At the same time the
authors understand serious difficulties, arising at the consecutive practical
application of such apparatus to account of specific properties of materials. For
this reason for removal similar contradiction the authors of a manual offer to
the students practically to familiarize with modelstatistics by accounts of
structure and properties of materials, in a basis of which representations about
practically lay to con-densed environment as Browns to system, for the de-
scription of which, being expressed mathematical language, statistical meth-
ods - Markows processes in discretic, continuous time are suitable, and cyne-
tyc and the thermodynamics can be considered as the analysis of the equations
known in the mathematician of Fokker-Planck.
Thus the authors hope, that the acquainting with a manual will cause the stu-
dent desire independently to work in one of listed areas engineering, applying
stated here methods and means both analysis and synthesis.



7

Ã ë à â à  1

Êëàññèôèêàöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ
Íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, êîíå÷íî, âåñüìà ìíîãîîáðàçíû. Ñ òî÷êè
çðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, îáû÷íî âûäåëÿþò: äèýëåêòðèêè,
ïîëóïðîâîäíèêè, ìåòàëëû, ñâåðõïðîâîäíèêè. Íî ñ äðóãîé ñòîðîíû, ê
íåîðãàíè÷åñêèì ìàòåðèàëàì ìîãóò áûòü îòíåñåíû: ïåñêè, ãðóíòû,
åñòåñòâåííûå è èñêóññòâåííûå êàìåííûå ìàòåðèàëû, âÿæóùèå âåùåñòâà,
áåòîí, ãðàâèé, ùåáåíü, íåîðãàíè÷åñêèå êëåè è ò.ä. Òàêèì îáðàçîì,
ñîçäàåòñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî åäèíàÿ êëàññèôèêàöèÿ, êàê òàêîâàÿ,
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îòñóòñòâóåò. Íî â òîì-òî è äåëî, ÷òî
ïðèâåäåííûé ïðèìåð ïðàêòè÷åñêîé êëàññèôèêàöèè ñ òî÷êè çðåíèÿ
ñïåöèàëèçàöèè ïðàêòèêà ëèøü ïðîáëåìíàÿ ñèòóàöèÿ (àíòèíîìèÿ), êîòîðàÿ,
åñòåñòâåííî, ìîæåò áûòü ñíÿòà ïðè ðàññìîòðåíèè áîëåå îáùåãî ïîäõîäà ê
íåîðãàíè÷åñêèì ìàòåðèàëàì êàê ê ñðåäå, – êîíäåíñèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ
âåùåñòâà.
Òàêîé îáùèé ïîäõîä äàåòñÿ ïðåæäå âñåãî, íàóêîé ýëåêòðîäèíàìèêîé.
Ïðèìåðîì êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ îòêðûòèå «íà êîí÷èêå
ïåðà» â 1864ã. Äæåéìñîì Êëåðêîì Ìàêñâåëëîì âîçìîæíîñòè
àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ îïûòîâ Ôàðàäåÿ ïî ýëåêòðè÷åñòâó è ìàãíåòèçìó.
Çàêîíû Ôàðàäåÿ ìîãóò áûòü âûðàæåíû â âèäå äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé, ðåøåíèÿìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû, à
ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòèõ âîëí ðàâíà ñêîðîñòè ñâåòà. Òåì ñàìûì
Ìàêñâåëë ïðèâåë â ïîðÿäîê òåîðèþ ýëåêòðè÷åñòâà è âêëþ÷èë â ýòó òåîðèþ
âñþ îïòèêó. À ñ òî÷êè çðåíèÿ ýòîé òåîðèè âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà è
âåùåñòâà åñòü âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòîé âîëíû è
ñòðîåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Çàêîíû
ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû è âûðàæàþòñÿ
èçâåñòíûìè óðàâíåíèÿìè Ìàêñâåëëà:

rot H  –  
ε ∂

∂c
E
t

= 0  (1.1)

rot E  + =ε ∂
∂c
H
t

0
ãäå Å, Í – âåêòîðû íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëÿ

ε− äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû;
ñ – ñêîðîñòü ñâåòà;
çíàê rot – åñòü îïåðàòîð (íà ïîäîáèå ìàòåìàòè÷åñêèõ çíàêîâ:

× − óìíîæåíèå;  ÷  – äåëåíèå;  ln – íàòóðàëüíûé ëîãàðèôì;    –
èçâëå÷åíèå êâàäðàòíîãî êîðíÿ) â äåêàðòîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò x,y,z
ðàâíûé:

 rot H  ( ; ; )
∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

H
y

H

z
H
z

H
x

H

x
H
y

z y x z y x− − − .
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Èç óðàâíåíèé ýëåêòðîìàãíèòíîé ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå
ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â ñðåäå ñ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε  ñî

ñêîðîñòüþϑ ε= c / , à îòíîøåíèå ñêîðîñòåé ðàñïðîñòðàíåíèÿ
ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí â ïóñòîòå è âåùåñòâå, íàçûâàåìîå ïîêàçàòåëåì
ïðåëîìëåíèÿ n, ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íà

áåñêîíå÷íîé äëèíå âîëíû ε∞ = n2 .  Òåì ñàìûì ëþáîå âåùåñòâî, ìàòåðèàë
ëþáîãî ñîñòàâà îáëàäàåò äèýëåêòðè÷åñêîé ε  , ìàãíèòíîé
ïðîíèöàåìîñòüþ µ  è ïðîâîäèìîñòüþ σ , à ïðè ýòîì ñâîéñòâà ïîëåé,
îòðàæàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå ìàòåðèàëà è ïîëÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ,
ñîîòâåòñòâåííî, ýëåêòðè÷åñêîé  D, ìàãíèòíîé B èíäóêöèåé òîêîì
ñìåùåíèÿ i â ôîðìå óðàâíåíèé :

D E
B H
i E

=
=

=







ε
µ

σ
   (1.2)

Âçàèìîäåéñòâèå ïîëÿ è âåùåñòâà, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâîå óñëîâèå
êëàññèôèêàöèè âñåõ ìàòåðèàëîâ è â òîì ÷èñëå íåîðãàíè÷åñêèõ.
Ïîñêîëüêó ñâîéñòâà âåùåñòâà â óðàâíåíèÿõ Ìàêñâåëëà (I.I) çàäàþòñÿ
ïîñðåäñòâîì ââåäåíèÿ ε  è n, ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ íåîðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ èíòåðåñóþòñÿ äèñïåðñèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé èëè

ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n c ÷àñòîòîé ν , äëèíîé âîëíû λ , (âîëíîâîãî

âåêòîðà K I= / λ ) ïîëÿðèçàöèåé P , ò.å. îðèåíòèðîâàííîñòè äèïîëåé
ìàòåðèàëà, ãäå:

P E= −ε
π

1
4

   (1.3)

Ïîëíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ìàòåðèàëà Ðïîëí.= Ðè+Ðýë.+Ðîð., îïðåäåëÿåòñÿ â
ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñóïåðïîçèöèè êàê âåëè÷èíà àääèòèâíàÿ
ïîëÿðèçàöèè èîíîâ (Ðè), ýëåêòðîíîâ, ò.å. ðåôðàêöèè (Ðýë), è
îðèåíòàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé (Ðîð). Ïîñëåäíÿÿ òîëüêî äëÿ
ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, ôåððîìàãíåòèêîâ íå ðàâíà íóëþ. Ïðè ýòîì èìååò
ìåñòî :

Ðïîëí =
M
d

ε
ε

−
+

1
2

 [ cì+3 ]             (1.4)

Ðýë  = 
M
d

n
n

2

2

1
2

−
+

[ cì+3 ]

Ïðè ýòîì èç (1.4) ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ñòåïåíü ýëåêòðîííîé
óïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû â ôîðìå (1.5):

η
ε
ε

= =
−
+









+
−







P
P

n
n

ýë

ïîëí

2

2

1
2

2
1

   (1.5)

êàê ëîêàëèçàöèè è äåëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âåùåñòâå. Òåì ñàìûì
óðàâíåíèå (1.1), (1.4), (1.5) ïîçâîëÿþò îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà
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êëàññèôèöèðîâàòü íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû ñ òî÷êè çðåíèÿ ãåîìåòðèè
ïîëÿðèçàöèè âåùåñòâà è ñòåïåíè åãî óïîðÿäî÷åííîñòè.
Óðàâíåíèÿ òèïà (1.2) è (1.3) ïîçâîëÿþò êëàññèôèöèðîâàòü ìàòåðèàëû
íåñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè, ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè, äîïîëíÿÿ
ñâåäåíèÿ îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.
Ïîñêîëüêó ðèñ.1 ñâèäåòåëüñòâóåò î åäèíñòâå ðàçëè÷íûõ âèäîâ èçëó÷åíèÿ,
òî ìîæíî ïî êðàéíåé ìåðå ãîâîðèòü î ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ âçàèìîäåéñòâèÿ
âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íûìè âèäàìè èçëó÷åíèÿ è ïî òèïó ýëåêòðîìàãíèòíîãî
èçëó÷åíèÿ «êîíñòðóèðîâàòü» ðàçëè÷íûå âèäû àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ
èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì: γ  – ñïåêòðîñêîïèÿ, ðåíòãåíîâñêàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ, ÓÔ-, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ è ò.ï.
Äëÿ êâàíòîâûõ, ò.å. äèñêðåòíûõ, ôîðì âîëíîâûõ ïîëåé, ãäå «òî÷íîñòü»
îïðåäåëåíèÿ èìïóëüñà (Ê), âðåìåíè (t), êîîðäèíàòû (Õ), ýíåðãèè (Å/),
çàäàâàåìûõ â ôîðìå ñîïðÿæåííûõ âåëè÷èí, (1.6) ìîæåò áûòü òîëüêî

áîëüøå èëè ðàâíà êâàíòó äåéñòâèÿ – ïîñòîÿííîé Ïëàíêà ( )h = h / 2π
ñîãëàñíî ïðèíöèïó Ãåéçåíáåðãà,

∆ ∆
∆ ∆

X K
E t

⋅ ≥
′ ⋅ ≥




h
h    (1.6)

Ðèñ.1. Ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíîãî èàëó÷åíèÿ.
äëÿ òàêèõ êâàíòîâûõ ïîëåé «îäíî÷àñòè÷íîå» ñîñòîÿíèå âåùåñòâà
çàïèñûâàåòñÿ â ôîðìå èçâåñòíîãî âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (1.7) ,
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à äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñîñòîÿíèÿ ïîëå – ÷àñòèöà â ôîðìå, íàïðèìåð,
ñèñòåìû óðàâíåíèÿ Äèðàêà-Ìàêñâåëëà (1.8).

h
m

hi
t

E
2

2
2

08 2
0

π
ψ

π
∂ψ
∂

ψ∇ + − =   (1.7)

ãäå ∇ = + +2
2

2

2

2

2

2

∂
∂

∂
∂

∂
∂X y z

;

ψ − âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòèöû.
Åñëè âîëíîâîå óðàâíåíèå Ìàêñâåëëà äëÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ çàïèñàòü â
âèäå (1.7) , òî ìîæíî âèäåòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà ñëîæíîñòü ýòèõ óðàâíåíèé
îíè ïîäîáíû ïî ñâîåé ôîðìå, è óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé îïòè÷åñêóþ àíàëîãèþ â ôîðìå âîëíîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðåøåíèé
çàäà÷è.

 
( ) ( ) ( )

∇ − =

∇ −






 =










2
2

2

2

2
2

2

0E
c

E
t

t
Ak e X k Xx

εµ ∂
∂

∂
∂

ψ γ ψ
 (I.8)

ãäå A, ,ψ ψ − îïåðàòîðû, ñîîòâåòñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâóþùèì ïîëÿì,
ïîðîæäàþùèì ÷àñòèöó â òî÷êå Õ ñ èìïóëüñîì Ê è óíè÷òîæàþùèì

ýëåêòðîí â òî÷êå X  ñ èìïóëüñîì K ;

 γ − ÷èñëîâûå ìàòðèöû (äåéñòâóþùèå íà êîìïîíåíòû ( )ψ X ) êîòîðûå
îáðàçóþò ëèíåéíûå êîìáèíàöèè è ïîä÷èíÿþòñÿ ïåðåñòàíîâî÷íûì
ñîîòíîøåíèÿì.
Òåì ñàìûì âçàèìîäåéñòâèå ïîëÿ ñ âåùåñòâîì, õîòÿ è îïèñûâàåòñÿ
äîñòàòî÷íî ñëîæíûìè óðàâíåíèÿìè, íî äîñòàòî÷íî ïðîñòî
èíòåðïðåòèðóåòñÿ íà ðèñóíêå 2 ñïåêòðîì ìàññ.
Â âîëíîâîì óðàâíåíèè òèïà (1.9)

∇2
Ã − ∂

∂

2

2t
Ã ( ) ( )= − − ⋅ ⋅ −4 0 0πδ δr r I t t (I.9)

ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà

äëÿ ôóíêöèè ( )− ⋅ ⋅ −4 0π δI r r , à ðåøåíèåì (1.9) åñòü ôóíêöèÿ
ðàñïðîñòðàíåíèÿ èëè àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè, îïèñûâàþùàÿ ïîâåäåíèå
÷àñòèöû âî âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå. Òàêîå ðåøåíèå çàäàåòñÿ ôóíêöèåé,
íàçûâàåìîé ôóíêöèåé Ãðèíà. Ïðè ýòîì Ã0 åñòü (1.10), à ëþáàÿ Ã åñòü (1.11)

Ã0 ( )( )r t r t I
R

t t
R
c1 0 0 0

1= − −





δ   (1.10)
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ìàññ.

Ã ( )r t r t, / ,0 0 = Ã0 ( ) ( )r t r t F r t r t, / , , / ,0 0 0 1 0+ ,

( )F r r
iP
c

e F r t r dtPt/ / , / ,0
0

0 0 0



 = −

∞

∫    (1.11)

ãäå F – ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà äëÿ F0 .
Òåì ñàìûì òåîðåòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ôóíêöèé Ãðèíà ìîæíî,
êàçàëîñü áû, ðåøèòü îñíîâíûå óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùèå âçàèìîäåéñòâèå
ïîëÿ è âåùåñòâà è äàòü òî÷íóþ êëàññèôèêàöèþ âñåõ ìàòåðèàëîâ ñ òî÷êè
çðåíèÿ ñòðîåíèÿ âåùåñòâà. Îäíàêî ýòà ïëîäîòâîðíàÿ â èíòóèòèâíîì ïëàíå
èäåÿ îêàçûâàåòñÿ â ïëåíó ãðîìàäíîãî ÷èñëà ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, êîòîðûå
íàëàãàþòñÿ íà ðåøåíèå èñêîìîé ñõåìû êëàññèôèêàöèè, ôîðìóëèðóåìîé
ïîêà êàê ôîðìû âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëåé ñ âåùåñòâîì. Ýòî ÷èñëî ãðàíè÷íûõ
óñëîâèé åñòü ïî ñóòè äåëà íåèçâåñòíûå çàðàíåå ôîðìû âçàèìîäåéñòâèÿ
âåùåñòâà, êîòîðîå íåïðåìåííî âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïî êðàéíåé ìåðå òðè
ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, èõ êà÷åñòâî è ñòðóêòóðó,
îáðàçóåìóþ âçàèìîäåéñòâóþùèìè ÷àñòèöàìè. Åùå Î. Êîíò óêàçàë íà
ïëîäîòâîðíîñòü ýòîé èäåè, à Âàíò-Ãîôô â ìàòåðèàëîâåäåíèè äàë ïðèíöèïû
ïîñòðîåíèÿ îïòè÷åñêîé è ãåîìåòðè÷åñêîé èçîìåðèè. Òàêèì îáðàçîì, åñëè
â ôóíäàìåíòå îïèñàíèÿ ôîðì âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëåé ëåæàò ïðèíöèïû
ïîñòðîåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îïåðàòîðíûõ ðåøåíèé (êàê ìåòîä ôóíêöèé
Ãðèíà), òî â îáëàñòè ôîðì âçàèìîäåéñòâèÿ âåùåñòâà ëåæàò
ñîîòâåòñòâóþùèå ïðèíöèïû: ïðèíöèï ñèììåòðèè Êþðè (êàê ïðè÷èíà è
ñëåäñòâèå, âûçûâàåìîå ïðè÷èíàìè), ïðèíöèï ñèììåòðèè Âèãíåðà-Çåéòöà,
ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè, ëåæàùèé â óñëîæíåíèè ñòðóêòóðû
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö.
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Ðèñ.3. Êëàññèôèêàöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ
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Ôîðìû âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö âåùåñòâà êàê ôîðìû âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö
ñ âåùåñòâîì â ïðàãìàòè÷åñêîì ïëàíå, ò.å. ïëàíå ïîëåçíîñòè
èñïîëüçîâàíèÿ, ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü îá óïðàâëåíèè. Â äàííîì ñëó÷àå
óïðàâëåíèå õèìè÷åñêèìè ôîðìàìè ýíåðãèè ïóòåì èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîé
ñâÿçè ìåæäó ÷àñòèöàìè, íàïðèìåð, íåîðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Â îòëè÷èå
îò ýëåêòðîäèíàìèêè êàê ïðîÿâëåíèÿ ïîëÿ è âåùåñòâà (À) è ôîðì
âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëåé (Á) è âåùåñòâà ñðåäû (Â) ñëåäóåò êëàññèôèöèðîâàòü
ñïîñîáû óïðàâëåíèÿ è îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ, ïðèâîäèìûå íà ðèñ. 3, êàê óïðàâëåíèå íåîðãàíè÷åñêèìè
ïðîöåññàìè (Ã).
Ïðè ýòîì êðèñòàëëè÷åñêèå äèýëåêòðèêè, ïîëóïðîâîäíèêè, ìåòàëëû è
ñîîòâåòñòâóþùèå èì îïòè÷åñêèå, ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà,
åñòåñòâåííî áóäóò îòëè÷àòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ òàêîâûõ ìàòåðèàëîâ â
àìîðôíîì ñîñòîÿíèè (ãäå èìååò ìåñòî òîëüêî áëèæíèé ïîðÿäîê
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà), ò.å. îò äèýëåêòðèêîâ,
ïîëóïðîâîäíèêîâ è ìåòàëëîâ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Èìåííî ãåîìåòðèÿ
ñòðîåíèÿ, ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ åãî
ñâîéñòâ (äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ – íàëè÷èå ÿðêî âûðàæåííîé â
îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ çîííîé ñòðóêòóðû; äëÿ àìîðôíûõ åå îòñóòñòâèå, íî
âûñîêîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé) .
Çàòåì êëàññèôèêàöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ äîëæíà ó÷èòûâàòü
÷èñòîòó âåùåñòâà. Îáû÷íî ïðåäñòàâëåíèå î ÷èñòîòå âåùåñòâà äàåòñÿ
êîëè÷åñòâåííî ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ â íåì âåùåñòâà (ÎÂ) è
ïðèìåñåé.
Ïðè÷åì âûäåëÿþò ðàçëè÷íûå êâàëèôèêàöèè: «÷» – ÷èñòîå; «÷äà» – ÷èñòîå
äëÿ àíàëèçà; «õ÷» – õèìè÷åñêè ÷èñòîå; «îñ÷» – îñîáîé ÷èñòîòû; «cï÷» –
ñïåêòðàëüíî ÷èñòîå. Òàêîãî ðîäà êâàëèôèêàöèÿ ìàòåðèàëà áåçóñëîâíî
ðàçóìíà, ïðè ýòîì ïîëàãàåòñÿ èçâåñòíûì ñîäåðæàíèå â âåùåñòâå êà÷åñòâà è
êîëè÷åñòâà ïðèìåñåé, íî íå õàðàêòåðà äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ ìàòåðèàëà.
Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè èñ÷åçàþùå ìàëîì êîëè÷åñòâå
ïðèìåñè, åå ðàñïðåäåëåíèå áóäåò ïîä÷èíÿòüñÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ
ðåäêèõ ÿâëåíèé, ò.å. ôóíêöèé Ïóàñîíà (1.12)

 FÏÑ = ⋅ −λ λn e
n

     (1.12)

ãäå    n –  ÷èñëî ÷àñòèö ïðèìåñè;

λ  – îáëàñòü ñòðóêòóðû âåùåñòâà, â êîòîðîé òàêîå ÷èñëî ÷àñòèö
çàêëþ÷åíî.

Òîãäà áåçðàçìåðíàÿ ýíòðîïèÿ ïðèìåñè â âåùåñòâå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ â
ôîðìå (1.13)

  
S
R

Fnc= − ln    (I.I3)

È òîãäà ïðè λ,n → 0  ýíòðîïèÿ ïðèìåñè îêàçûâàåòñÿ ðàâíîé íóëþ.
Ïîýòîìó (1.13) ìîæåò ñëóæèòü ìåðîé îïðåäåëåíèÿ ÷èñòîòû âåùåñòâà, à
óêàçàííîå ÷àñòíîå óñëîâèå õàðàêòåðèçóåò êàòåãîðèþ «àáñîëþòíî ÷èñòîãî
âåùåñòâà». Îòêëîíåíèÿ îò ýòîãî óñëîâèÿ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
ñóùåñòâîâàíèå âåùåñòâà çàäàííîé ÷èñòîòû.
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Ìàòåðèàëû êàê âåùåñòâà çàäàííîé ñòåïåíè ÷èñòîòû, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
íèìè íà äèàãðàììàõ ñîñòàâîâ – ñâîéñòâà îáû÷íî â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïèñûâàåòñÿ ìåòîäîì Ãèááñà èëè Âàíò-Ãîôôà, ò.å.
ê íèì ïðèìåíèìî ïðàâèëî ôàç (Ñ = Ê – Ô + 2) è èñïîëüçóþòñÿ
îïðåäåëÿåìûå îáû÷íî ýìïèðè÷åñêè çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ îò
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñèñòåìû. Ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå â
ýòîì ñëó÷àå ìåæäó ÷àñòèöàìè âåùåñòâà, ñîñòàâëÿþùèìè ìàòåðèàë,
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî êðàéíåé ìåðå íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, â òåõ ñëó÷àÿõ,
êîãäà ìåæäó íèìè îáðàçóþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè, ôàçû êîòîðûõ
ðàçëè÷èìû ïîä ìèêðîñêîïîì è ãîâîðÿò îá «ýâòåêòèêå» èëè òâåðäîì
ðàñòâîðå, êîãäà ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ðåøåòêè èíäèâèäóàëüíîãî
âåùåñòâà èçìåíÿþòñÿ ìîíîòîííî ñ ðàñòâîðåíèåì îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ
ñèñòåìû â äðóãîì. Íà äèàãðàììå ïëàâêîñòåé ýòî èçîáðàæàåòñÿ îáëàñòÿìè
«øèðîêîé» (áîëåå I àò%) è «óçêîé» (ìåíåå I àò%) îáëàñòÿìè
ãîìîãåííîñòè. Òåì ñàìûì â ïðåäñòàâëåíèè î ñâîéñòâàõ ìàòåðèàëà

âîçíèêàåò êàòåãîðèÿ: ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ( )D
r

= 1
2

 êàê âåëè÷èíå

îáðàòíîé óäâîåííîìó ðàäèóñó ÷àñòèö, à ñàì ìàòåðèàë ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ñîñòîÿùèì èç äèñïåðñíîé ôàçû è äèñïåðñèîííîé ñðåäû, â êîòîðîé
ðàñïðåäåëåíà ôàçà ñ çàäàííîé ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè. Â îáùåì è öåëîì
òàêèå ñðåäû êàê ñðåäû ìèêðîãåòåðîãåííûå íå ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëó ôàç, à
ìåòîä ðàâíîâåñèé Âàíò-Ãîôôà ñ î÷åíü áîëüøîé íàòÿæêîé ïðèìåíÿåòñÿ ê
òàêèì ñèñòåìàì (ýìóëüñèè, ñóñïåíçèè, òóôû, ïåìçû, ñòåêëîïëàñòèêè,
ñèòàëëû è ò.ï.). Ïåðåõîä îò ìèêðîãåòåðîãåííûõ ìàòåðèàëîâ ê ñðåäàì
ñîñòàâëåííûì èç ñîâîêóïíîñòè (êîìïîçèöèé) ìàòåðèàëîâ íà ìàêðîãåííîì
óðîâíå çàñòàâëÿåò ãîâîðèòü î êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ.
Òåì ñàìûì ïîëó÷àåìàÿ êëàññèôèêàöèÿ ìàòåðèàëîâ ó÷èòûâàåòñÿ êàê ôîðìû
âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëåé è âåùåñòâà, òàê è ñòðóêòóðó âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö
íå òîëüêî íà ìèêðî, íî è íà ìàêðîãåííîì óðîâíå, âêëþ÷àÿ â ôèçèêî-
õèìè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ñðåäû êàê ïðèíöèïû
êâàíòîâîé õèìèè, òàê è îáùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïðèíöèïû îïèñàíèÿ
ñèñòåìû â ðàìêàõ ìåòîäîâ Ãèááñà è Âàíò-Ãîôôà. Ïðè ýòîì î÷åâèäíûì
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàñøèðåíèå ýòèõ ïðèíöèïîâ ïðè îïèñàíèè ñâîéñòâ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ìîäåëüíî- ñòàòèñòè÷åñêîãî
òîëêîâàíèÿ.
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Ã ë à â à  2

Îáùåòåõíîëîãè÷åñêèå ìåòîäû ñèíòåçà
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

Íèæå èçëàãàþòñÿ ïðèìåðû íåîðãàíè÷åñêîãî ïðåïàðàòèâíîãî ñèíòåçà
ìàòåðèàëîâ êâàëèôèêàöèîííîé ÷èñòîòû, ïîëîæåííûå â îñíîâó
ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ, à òàêæå ñïîñîáû
òåõíîëîãè÷åñêîé îáðàáîòêè ýòèõ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ èçãîòîâëåíèÿ èç íèõ
ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé èëè èçäåëèé òåõíè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ. Èìåÿ
ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèêëàäíîé âàæíîñòè òåõ èëè èíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ, ìàòåðèàëîâ, òåõíîëîãè÷åñêèõ ñïîñîáîâ èõ ïîëó÷åíèÿ, ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðû, îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïðèîáðåòàþòñÿ íàâûêè â îáùåé îðèåíòàöèè öåëåñîîáðàçíîãî ïîäõîäà ê
ìàòåðèàëîâåäåíèþ âîîáùå, èçó÷åíèþ êèíåòèêó, òåðìîäèíàìèêè,
ìåõàíèçìà ñèíòåçà âàæíûõ äëÿ òåõíèêè ìàòåðèàëîâ öåëåâîãî íàçíà÷åíèÿ.

2.1. Ïðèìåðû òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà áèíàðíûõ ñîåäèíåíèé
èç ýëåìåíòîâ

2.1.1. Ñèíòåç íèòðèäà ëèòèÿ
Íèòðèä ëèòèÿ èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî òâåðäîãî
ýëåêòðîëèòà, êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà, íàïðèìåð, èñêóññòâåííûõ àëìàçîâ. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ â âåäóùèõ ôèðìàõ ÑØÀ îí ïîëó÷àåòñÿ ïî ïðèâîäèìîìó
íèæå ìåòîäó, ðàçðàáîòàííîìó âïåðâûå â ÑÑÑÐ.
Ìåòàëëè÷åñêèé ëèòèé, êàê èçâåñòíî, âçàèìîäåéñòâóåò ñ àçîòîì óæå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå; ïðè õðàíåíèè â êîíòàêòå ñ âîçäóõîì ëèòèé
ïåðåõîäèò â îêèñè (ãèäðîîêèñè, êàðáîíàòà) è íèòðèäà.
Îäíàêî òåõíè÷åñêîå ïîëó÷åíèå ÷èñòîãî íèòðèäà ëèòèÿ èç ýëåìåíòîâ
ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé, ÷åì ìîæíî áûëî îæèäàòü, èñõîäÿ èç
èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ î âçàèìîäåéñòâèè ëèòèÿ è àçîòà.
Òâåðäûé ìåòàëëè÷åñêèé ëèòèÿ ñ ÷èñòûì àçîòîì ðåàãèðóåò ÷ðåçâû÷àéíî
ìåäëåííî. Ñèíòåç íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ Li3 N ïðîâîäèòñÿ äëèòåëüíûì
ïðîïóñêàíèåì àçîòà íàä ðàñïëàâëåííûì ìåòàëëîì (âûøå 1800). Îäíàêî è
ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ , ïî-âèäèìîìó, íå ïîëó÷àåòñÿ ÷èñòûé íèòðèä, ò.ê.
îòìå÷àëîñü âîñïëàìåíåíèå ïðè ðàñòâîðåíèè ïðîäóêòà ðåàêöèè â âîäå, ÷òî
ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ïðèñóòñòâèåì íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ìåòàëëà.
Ïîçäíåå Äàôåðò è Ìèêëàóç ïðîâîäèëè ïðîöåññ ïðè 4500, íî ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèëà ñèëüíàÿ êîððîçèÿ æåëåçíîé àïïàðàòóðû. Öèíòëü è Áðàóýð, à
çàòåì Ãàëëå è Ìàñäþïðè ïðîâîäèëè ñèíòåç ïðè íàãðåâàíèè ìåòàëëà äî
4000 è äàæå äî 8000, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ òèãëè èç
òóãîïëàâêèõ è êîððîçèîííîñòîéêèõ ñîåäèíåíèé, êàê íàïðèìåð òèãåëü èç
ZnO2 , ïîêðûòûé ôòîðèäîì ëèòèÿ. Óñëîâèåì óñïåøíîãî ñèíòåçà
óêàçûâàëàñü áîëüøàÿ ÷èñòîòà àçîòà è ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ïî
àìåðèêàíñêîìó ïàòåíòó íèòðèä ëèòèÿ ïîëó÷àþò, ïðîïóñêàÿ î÷èùåííûé
àçîò ÷åðåç ñóñïåíçèþ ðàñïëàâëåííîãî ìåòàëëà, äèñïåðãèðîâàííîãî â
ïàðàôèíå ïðè 2000.
Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ î ðåàêöèè ëèòèÿ ñ àçîòîì ÷àñòî
ïðîòèâîðå÷èâû èëè îøèáî÷íû; òàê, â «Êðàòêîé õèìè÷åñêîé
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ýíöèêëîïåäèè», ò.II, 1963 ã. â ñòàòüå «Ëèòèé» óêàçàíî, ÷òî « â òîêå ñóõîãî
àçîòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò áûñòðî ñ ïîëíûì ïåðåõîäîì ëèòèÿ â íèòðèä, à ïðè
íàãðåâàíèè– ñ âîñïëàìåíåíèåì».
Â ñâÿçè ñ âûÿâèâøèìñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû ïðèìåíåíèåì íèòðèäà ëèòèÿ â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà è ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íèòðèäîâ äðóãèõ ìåòàëëîâ âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü â âûáîðå èëè
ðàçðàáîòêå òåõíè÷åñêè ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà ñèíòåçà Li3 N , ïðèãîäíîãî
äëÿ ïðîèçâîäñòâà áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ïðîäóêòà.
Áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òðåõ îñíîâíûõ ïóòåé ñèíòåçà: â òîêå àçîòà
íàä ðàñïëàâëåííûì ìåòàëëîì, ïðè ïðîïóñêàíèè àçîòà ÷åðåç ñóñïåíçèþ
ìåòàëëà â ïàðàôèíå, ïîä äàâëåíèåì àçîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ëèòèÿ
èñïîëüçîâàëèñü: ëèòèé ìåòàëëè÷åñêîé ìàðêè ËÝ-2 (ñîäåðæàíèå Na è Ê
0,1%), àçîò â áàëëîíàõ òåõíè÷åñêèé (ñ ïîñëåäóþùåé î÷èñòêîé îò âëàãè è
êèñëîðîäà èëè áåç î÷èñòêè).
Ðåàêöèè ïðîâîäèëèñü â ðåòîðòå, óñòàíîâëåííîé â âåðòèêàëüíîé ïå÷è ñ
íèõðîìîâûì íàãðåâàòåëåì.
Òåìïåðàòóðà èçìåíÿëàñü êîíòàêòíûì òåðìîìåòðîì ñ òî÷íîñòüþ äî 0.10 èëè
õðîìåëüêîòåðìîïàðîé è ðåãóëèðîâàëàñü ýëåêòðîííûì ïîòåíöèîìåòðîì
ÝÏÝ-12.

Ñèíòåç â òîêå àçîòà íàä ìåòàëëîì
Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà áûëà ñîáðàíà óñòàíîâêà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà
ðèñ.4. Àçîò, òùàòåëüíî î÷èùåííûé îò êèñëîðîäà è âëàãè, ÿâëÿþùèõñÿ
èíãèáèòîðàìè ðåàêöèè, ïðîïóñêàëñÿ â ðåòîðòó, â êîòîðóþ ïîìåùàëñÿ
òèãåëü ñ ìåòàëëè÷åñêèì ëèòèåì, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûòûì ñïèðòîì è
âûñóøåííûì. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1800 (òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ëèòèÿ)
âûäåðæêà â òîêå àçîòà â òå÷åíèå 48 ÷àñîâ ïðèâåëà ëèøü ê ÷àñòè÷íîìó
(40%) ïåðåõîäó ìåòàëëà â íèòðèä.
Ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ìåòàëëà â òå÷åíèå ïðèåìëåìîãî âðåìåíè (4 ÷àñà)
íàáëþäàëàñü òîëüêî ïðè 4500, íî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëî ÷àñòè÷íîå èëè
ïîëíîå ðàçðóøåíèå òèãëåé.
Â êà÷åñòâå ñîñóäîâ äëÿ ëèòèÿ ïðèìåíÿëèñü òèãëè èç ôàðôîðà, êâàðöà,
êîðóíäà è íåðæàâñòàëè; âñå ýòè ìàòåðèàëû ïîäâåðãàëèñü âåñüìà
çíà÷èòåëüíîé êîððîçèè è îñòàòîê îò ðàçëîæåíèÿ âîäîé ïðîäóêòà ðåàêöèè
ñîñòàâëÿë äî 40% åãî âåñà.
Â îïûòàõ ñ ïðèìåíåíèåì íåî÷èùåííîãî àçîòà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
ìåòàëëà â Li3 N ðåçêî ñíèæàëàñü.Ñèíòåç ïðè ïðîïóñêàíèè àçîòà ÷åðåç
ñóñïåíçèþ ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ â ïàðàôèíå
Ðàñïëàâëåííûé ìåòàëëè÷åñêèé ëèòèé ñ ïîìîùüþ ïðîïåëëåðíîé ìåøàëêè
(1000 îá/ìèí) äèñïåðãèðîâàëñÿ â íàãðåòîì ïàðàôèíå, è ÷åðåç ïîëó÷åííóþ
ñóñïåíçèþ ïðîïóñêàëñÿ î÷èùåííûé àçîò. Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà
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Ðèñ. 4. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ëèòèÿ ñ àçîòîì â
òîêå ãàçà. 1. Áàëëîí ñ àçîòîì. 2–6. Êîëîíêè ñ ìåäíîé ñòðóæêîé, íàãðåâàåìûå
äî 7000 äëÿ î÷èñòêè îò êèñëîðîäà. 7–9. Ñêëÿíêè ñ ðàñòâîðîì  H2SO4  (1:4).
10. Ñêëÿíêà ñ êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 . 11,16. Ìàíîìåòðû.12. Ñêëÿíêà ñ

CaCl2.  13–14. Ñêëÿíêè ñ Ð2O5    15. Ôèëüòð èç ñòåêëîâàòû. 17.
Ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ ñêëÿíêà.18. Ïå÷ü ñ ðåàêöèîííîé ðåòîðòîé. 19. Ñêëÿíêà ñ

êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 .

âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ îò 190 äî 2200, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îò 2 äî 7
÷àñîâ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ãðàíóëû ïðîäóêòà ñîäåðæàëè íà ðÿäó ñ íèòðèäîì
ôàçó ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ.

Ñèíòåç ïîä äàâëåíèåì àçîòà
Äëÿ îïûòîâ áûëà èçãîòîâëåíà ðåòîðòà, ðàññ÷èòàííàÿ íà äàâëåíèå 30àòì;
ðåòîðòà ïîìåùàëàñü â ïå÷ü è ñîîáùàëàñü ñ áàëëîíîì àçîòà
íåïîñðåäñòâåííî èëè ÷åðåç ñèñòåìó î÷èñòêè àçîòà. Â ðåòîðòó ïîìåùàëñÿ
òèãåëü èç íåðæàâñòàëè ñ ïëàñòèíêàìè ìåòàëè÷åñêîãî ëèòèÿ òîëùèíîé 3–5
ìì. Ðåòîðòà ïðîäóâàëàñü àçîòîì â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò, ïîñëå ÷åãî
äàâëåíèå àçîòà è òåìïåðàòóðà ïîñòåïåííî ïîâûøàëèñü (â òå÷åíèå 1–2
÷àñîâ). Ïî äîñòèæåíèè çàäàííûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
äàâàëàñü âûäåðæêà â òå÷åíèå 3–6 ÷àñîâ.
Â ðåçóëüòàòå ñåðèè îïûòîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
160–1800 (íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ëèòèÿ), ïðè äàâëåíèè àçîòà 6–8
àòì è âûäåðæêå â òå÷åíèå 4–6 ÷àñîâ äîñòèãàåòñÿ êîëè÷åñòâåííûé ïåðåõîä
ëèòèÿ â íèòðèä Li3N. Ïðîäóêò ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿë ïëàñòèíêè îò òåìíî–
êðàñíîãî äî ÷åðíîãî öâåòà, ñîõðàíèâøèå ôîðìó èñõîäíîãî ìåòàëëà, íî
ñðàâíèòåëüíî ëåãêî ðàçðóøàþùèåñÿ ïðè èçìåëü÷åíèè. Íèêàêîé êîððîçèè
ìàòåðèàëà òèãëÿ è ðåòîðòû íå íàáëþäàëîñü.
Ñîñòàâ ïðîäóêòà áûë óñòàíîâëåí ïóòåì õèìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçíîãî
àíàëèçà. Îáðàçöû ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿëèñü ïðè îáðàáîòêå âîäîé;
âûäåëÿþùèéñÿ àììèàê ïîãëîùàëñÿ êèñëîòîé è îïðåäåëÿëñÿ îáðàòíûì
òèòðîâàíèåì ùåëî÷üþ; ëèòèé â ôîðìå ãèäðîîêèñè îïðåäåëÿëñÿ
òèòðîâàíèåì êèñëîòîé è, êðîìå òîãî, âåñîâûì ìåòîäîì. Àòîìíîå
îòíîøåíèå Li:N ñîñòàâëÿëî îò 3.00 äî 3.02. Ñîäåðæàíèå æåëåçà áûëî
ðàâíûì 0.005%. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ïðèìåíåíèè î÷èùåííîãî è
íåî÷èùåííîãî àçîòà, îêàçàëèñü îäèíàêîâûìè, ò.å. çàìåòíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ëèòèÿ ñ êèñëîðîäîì, ñîäåðæàùèìñÿ â àçîòå, è
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èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ êèñëîðîäà íà ðåàêöèþ ñ àçîòîì íå îòìå÷àëîñü.
Äàííûå ðåíòãåíîôàçíîãî àíàëèçà îáðàçöà óäîâëåòâîðèòåëüíî
ñîãëàñîâûâàëèñü ñ äàííûìè Öèíòëÿ è Áðàóýðà è ïîäòâåðäèëè, ÷òî
ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèåì Li3 N.
Óêðóïíåííûå îïûòû ñ çàãðóçêîé äî 300ã. ìåòàëè÷åñêîãî ëèòèÿ äàëè òàêèå
æå ðåçóëüòàòû è ïîäòâåðäèëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà
íèòðèäà ëèòèÿ ïîä äàâëåíèåì àçîòà äëÿ ïðîèçâîäñòâåííîãî ïîëó÷åíèÿ
ýòîãî ïðîäóêòà.

2.1.2.Ñèíòåç ãèäðèäà öèðêîíèÿ (ZrH2)
Ñèíòåç ãèäðèäà öèðêîíèÿ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì âîïðîñîì â ñâÿçè ñ
âîçìîæíîñòÿìè åãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà è ðåàãåíòà â
îðãàíè÷åñêîì è íåîðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîâêîãî öèðêîíèÿ
è äð.
Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ãèäðèä öèðêîíèÿ ñ ìàêñèìàëüíûì
îòíîøåíèåì H:Zr = 1,92 ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè äåéñòâèè î÷èùåííîãî
âîäîðîäà íà öèðêîíèé ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 6000, îêîëî êîòîðîé
ïðîèñõîäèò ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå öèðêîíèÿ. Óêàçûâàåòñÿ, ÷òî íàëè÷èå
ïëåíêè êîèñëà íà ìåòàëëå, à òàêæå ïðèìåñè êèñëîðîäà â âîäîðîäå
çàìåäëÿåò ðåàêöèþ.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå ñóõîãî öèðêîíèåâîãî
ïîðîøêà ñ íåî÷èùåííûì ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè (8 àòì) è äëÿ
ñðàâíåíèÿ–ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (800 ìì.ðò.ñò.).
Ïðèìåíÿëñÿ öèðêîíèé êâàëèôèêàöèè «÷» (ÌÏÒÓ 2545–60) è âîäîðîä
òåõíè÷åñêèé (ÃÎÑÒ 3022-45), ñîäåðæàùèé äî 0,5 àò.% Î2 è äî 25 ã/íì3

âîäû.
 Âçàèìîäåéñòâèå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè îñóùåñòâëÿëîñü â òîêå
âîäîðîäà íàä öèðêîíèåâûì ïîðîøêîì, ïîìåùåííûì â ëîäî÷êó èç
ìîëèáäåíîâîé æåñòè, ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 100 äî 9000 Ñ.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âî âñåõ ïðîäóêòàõ ïðèñóòñòâóåò
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ZrO2.
Äëÿ îïûòîâ ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà öèðêîíèåâûé ïîðîøîê (íàâåñêà 20ã.)
ïîìåùàëñÿ â òèãåëü èç ìîëèáäåíîâîé æåñòè, êîòîðûé óñòàíàâëèâàëñÿ â
àâòîêëàâå èç ñòàëè IXI8H9T. Ñîçäàâàëîñü äàâëåíèå âîäîðîäà 8 àòì ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 100–10000Ñ; âðåìÿ ñèíòåçà ñîñòàâëÿëî 2 ÷àñà.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 5000 è
âûøå, äàë õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ ZrH2 è íå
îáíàðóæèë ïðèñóòñòâèÿ ôàçû ZrO2.
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûõ
ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ìèíèìóì ïëîòíîñòè, ðàâíûé 5,60 ã/ñì3, èìåë
îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ïðè 7000. Ïî äàííûì ðàáîòû Â.È.Ìèõååâîé
ïëîòíîñòü ãèäðèäà, îòâå÷àþùåãî ôîðìóëå ZrH1,92, ñîñòàâëÿåò 5,48 ã/ñì3,
ïî äàííûì Ñàìñîíîâà è Óìàíñêîãî – 5,67 ã/ñì3, è ñëåäîâàòåëüíî
ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ íàìè îêîëî 7000 îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò
õàðàêòåðèçîâàòü èõ êàê ñ ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà, áëèçêèì ê
ìàêñèìàëüíîìó. Íåïîñðåäñòâåííîå îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
ãèäðèäà öèðêîíèÿ âåñüìà ñëîæíî è íå ìîãëî áûòü âûïîëíåíî, à ñóæäåíèå î
ñîñòàâå ãèäðèäà ïî óâåëè÷åíèþ âåñà îáðàçöà ñðàâíèòåëüíî ñ èñõîäíûì
ìåòàëëîì íå äàñò äîñòàòî÷íî òî÷íûõ äàííûõ, òàê êàê âåñ èçìåíÿåòñÿ âñåãî
íà 2%. Ðÿä äðóãèõ ïðèçíàêîâ, íàðÿäó ñ îïðåäåëåíèåì ôàçîâîãî ñîñòàâà è
ïëîòíîñòè, òàêæå ïîçâîëÿë èäåíòèôèöèðîâàòü ïîëó÷åííûé ïðîäóêò êàê
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ãèäðèä ñ ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà, áëèçêèì ê ìàêñèìàëüíîìó: îáðàçöû,
ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå 5000 è âûøå, çàìåòíî îòëè÷àëèñü îò
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ öâåòîì (÷åðíûé öâåò), óâëàæíåííîñòüþ è îáùèì
âèäîì. Ïî-âèäèìîìó, âëàãà, ñîðáèðîâàííàÿ îõëàæäåííûìè îáðàçöàìè
ãèäðèäà öèðêîíèÿ, ñîäåðæàëà âåñü íàõîäèâøèéñÿ â ñèñòåìå êèñëîðîä (èç
âîäîðîäà è îêèñíîé ïëåíêè ìåòàëëà).

2.1.3. Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ
Íèòðèä ãàëëèÿ GaN íàõîäèò ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ïîëóïðîâîäíèêà è
îáëàäàåò êàòàëèòè÷åñêèìè è ëþìèíåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè. Íåñìîòðÿ íà
íàëè÷èå âàæíûõ â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè ñâîéñòâ è óæå
îïðåäåëèâøåéñÿ çíà÷èòåëüíîé ïîòðåáíîñòüþ â ýòîì ïðîäóêòå, ñïîñîáû
ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ ðàçðàáîòàíû íåäîñòàòî÷íî è ïðèåìëåìîãî äëÿ
îðãàíèçàöèè ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà
ãàëëèÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïî ñóùåñòâó íå áûëî.
Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ:
1. Íèòðèä ãàëëèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí äâóêðàòíûì íàãðåâàíèåì

ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ â êîðóíäîâîé ëîäî÷êå â áûñòðîì òîêå àììèàêà â
ïðîäîëæåíèè 2 ÷àñîâ ïðè 11000 ñ èçìåëü÷åíèåì ïîëó÷àþùåãîñÿ ïîñëå
ïåðâîãî àçîòèðîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà.

2. Íèòðèä ãàëëèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ðàçëîæåíèåì ôòîðîãàëëàòà
àììîíèÿ (NH4)GaF6 â òîêå àììèàêà ïðè 9000 1,24.

3. Ïðè ðàçëîæåíèè ñîåäèíåíèÿ GaCl ⋅NH3  ïðè 900–10000 ïîëó÷àåòñÿ
íèòðèä ãàëëèÿ.

4. Îïèñûâàåòñÿ òàêæå ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ ïóòåì
àçîòèðîâàíèÿ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ è êàðáîíàòà àììîíèÿ ñ
ñîîòíîøåíèåì 1:1 èëè îêèñè ãàëëèÿ è êàðáîíàòà àììîíèÿ, âçÿòûõ â
îòíîøåíèè 1:1, â òîêå àììèàêà â òå÷åíèå 1–2 ÷àñîâ ïðè òåìïåðàòóðå
11000.

Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îïèñàííûõ ìåòîäîâ, âñå îíè
÷ðåçâû÷àéíî òðóäîåìêè è, êàê ïîêàçàëà ïðîâåäåííàÿ ðàáîòà, ïëîõî
âîñïðîèçâîäÿòñÿ â ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ ïðè ïîëó÷åíèè
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ íèòðèäà ãàëëèÿ.
Êðîìå òîãî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ òðåáóåòñÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ
ïðåäâàðèòåëüíûé ñèíòåç ñîåäèíåíèé ãàëëèÿ èëè íåîäíîêðàòíîå
èçìåëü÷åíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè ïîëó÷åíèè íèòðèäà ãàëëèÿ èç
ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ.
Âî âñåõ ñïîñîáàõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ òðåáóåòñÿ âûñîêàÿ
òåìïåðàòóðà (900–11000), â îñîáåííîñòè ïðè ïîëó÷åíèè íèòðèäà ãàëëèÿ èç
ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ.
Ïðåäëîæåííûé (Ã.Â.Ñàìñîíîâ, Ì.Ä.Ëþòàÿ, àâòîðñêîå ñâèä. ÑÑÑÐ
¹ 156.535) ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ îêàçàëñÿ íåïðèåìëåìûì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ãàëëèÿ â êîëè÷åñòâàõ ñâûøå 1ã., òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì
çàãðóçêè âîçðàñòàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà è ïîëó÷èòü ïðîäóêò,
ñâîáîäíûé îò îêèñè ãàëëèÿ, íå óäàåòñÿ. Ðàñõîä àììèàêà ïî ýòîìó ñïîñîáó
â ñîòíè ðàç ïðåâûøàåò òåîðåòè÷åñêè íåîáõîäèìîå äëÿ îáðàçîâàíèÿ GaN
êîëè÷åñòâî, òàê êàê â ðåàêöèþ âñòóïàåò ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü
ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç ðåàêöèîííóþ çîíó àììèàêà. Êðîìå òîãî, ýòîò ïðîöåññ
õàðàêòåðèçóåòñÿ âåñüìà âûñîêîé òåìïåðàòóðîé ñèíòåçà, ÷òî îñëîæíÿåò åãî
àïïàðàòóðíîå îôîðìëåíèå. Ïðîòåêàíèå àììèàêà ÷åðåç çîíó ñ
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òåìïåðàòóðîé 11000 ñîçäàåò â ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ âçðûâî- è
ïîæàðîîïàñòíîñòü.

Ñóùíîñòü ñïîñîáà
Ïî ïðåäëàãàåìîìó ìåòîäó â àïïàðàò,ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ðàáîòû ïîä
äàâëåíèåì è ñíàáæåííûé õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþòñÿ äâà ñîñóäà (èëè
ñîñóä ñ äâóìÿ êàìåðàìè), ñîäåðæàùèõ:
1) ñìåñü ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ è õëîðèäà àììîíèÿ 2:1 ïî âåñó (õëîðèä

àììîíèÿ èãðàåò ðîëü ðàçðûõëèòåëÿ ãàëëèÿ);
2) õëîðèä ìåòàëëà, ñïîñîáíîãî ê âîññòàíîâëåíèþ âîäîðîäîì ïðè 7000Ñ,

íàïðèìåð ìåäè è ñåðåáðà.
Â àïïàðàòå ñîçäàåòñÿ òåìïåðàòóðà 7000 è îäíîâðåìåííî íàãíåòàåòñÿ
àììèàê äî äàâëåíèÿ 6 àòì., êîòîðîå ïîääåðæèâàåòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà.
Ñèíòåç çàêàí÷èâàåòñÿ çà 2–3 ÷àñà.
Õèìèçì ïðîöåññà âûðàæàåòñÿ ñóììàðíûì óðàâíåíèåì:
2Ga + 8NH3 + 3CuCl2 = 2GaN + 3Cu + 6NH4Cl
êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé:
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Êîíå÷íûå ïðîäóêòû ïðîöåññà– íèòðèä ãàëëèÿ, ìåäü è õëîðèä àììîíèÿ –
îêàçûâàþòñÿ ïîëíîñòüþ ðàçäåëåííûìè: GaN – (ñåðûé ïîðîøîê) – â ñîñóäå,
ãäå íàõîäèëàñü ñìåñü Ga+NH4Cl; Cu – (ìåòàëëè÷åñêàÿ ãóáêà) – â ñîñóäå,
ãäå íàõîäèëàñü õëîðíàÿ ìåäü; NH4Cl – (êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìàññà) – íà
õîëîäèëüíèêå.
Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ îáåñïå÷èâàåò òåîðåòè÷åñêèé
âûõîä íèòðèäà ãàëëèÿ è äðóãèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à òàêæå
ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ è âûñîêóþ ÷èñòîòó íèòðèäà ãàëëèÿ. Ïîáî÷íûå
ïðîäóêòû ïðîöåññà– ìåäü è ÷àñòè÷íî õëîðèä àììîíèÿ âîçâðàùàþòñÿ â
ñëåäóþùèé öèêë (ìåäíàÿ ãóáêà èçìåëü÷àåòñÿ, îêèñëÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè
äî îêèñè ìåäè, êîòîðàÿ ðàñòâîðÿåòñÿ â ñîëÿíîé êèñëîòå; ïðè óïàðèâàíèè

ðàñòâîðà ïîëó÷àåòñÿ CuCl H O2 22⋅ ; íàãðåâàíèåì ãèäðèäà âûøå 1100

ïîëó÷àåòñÿ áåçâîäíàÿ õëîðíàÿ ìåäü). ×àñòü õëîðèäà àììîíèÿ (êîëè÷åñòâî,
îáðàçîâàâøååñÿ ïî ðåàêöèè) âûâîäèòñÿ èç ïðîöåññà êàê ïîáî÷íûé ïðîäóêò.
Ïðèìåð.
Â ãîðèçîíòàëüíóþ ðåòîðòó èç íåðæàâñòàëè IXI8H9T, ðàáî÷èì îáúåìîì 3
ë., áûëà ïîìåùåíà êâàðöåâàÿ êþâåòà, ðàçäåëåííàÿ âïàÿííîé ïåðåãîðîäêîé
íà äâå êàìåðû. Â îäíîé èç êàìåð ñîäåðæàëàñü èñòåðòàÿ ñìåñü
ìåòàëëè÷åñêîãî ãàëëèÿ (70,0 ã.) êâàëèôèêàöèè «Ãë-1» è õëîðèäà àììîíèÿ
(35 ã.) êâàëèôèêàöèè «÷äà» (ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî è
âûñóøåííîãî). Âî âòîðîé êàìåðå íàõîäèëîñü 203 ã. áåçâîäíîé õëîðíîé
ìåäè.
Ðåòîðòà áûëà çàêðûòà êðûøêîé ñ âîäÿíûì îõëàæäåíèåì, ïîñëå ÷åãî â
òå÷åíèå 10 ìèíóò ïðîäóâàëàñü àììèàêîì. Â òå÷åíèå 1 ÷àñà ðåòîðòà áûëà
íàãðåòà äî 7000 è îäíîâðåìåííî â ðåòîðòó âïóñêàëñÿ àììèàê äî
äîñòèæåíèÿ äàâëåíèÿ 6 àòì. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ (äàâëåíèå àììèàêà
ïîääåðæèâàëîñü ðàâíûì 6 àòì.) ðåòîðòà âûäåðæèâàëàñü â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.
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Ïîñëå îõëàæäåíèÿ è ðàçãðóçêè ðåòîðòû ïîëó÷åíî 83,6 ã. íèòðèäà ãàëëèÿ
(âûõîä 99%), 94 ã. ìåäíîé ãóáêè (âûõîä 99%) è 186 ã õëîðèäà àììîíèÿ
(âûõîä 97,5%). Ñëåäîâ êîððîçèè ìåòàëëà êþâåòû è ðåòîðòû íå áûëî
îáíàðóæåíî. Íèòðèä ãàëëèÿ ëåãêî è ïîëíîñòüþ âûñûïàëñÿ èç êþâåòû.
Ðàñõîä àììèàêà, âêëþ÷àÿ ïðîäóâêó ðåòîðòû è àììèàê, âûïóùåííûé èç
ðåòîðòû ïåðåä åå ðàçãðóçêîé, ñîñòàâèë 110 ã., èëè 1,3 êã íà 1 êã íèòðèäà
ãàëëèÿ.
Õèìè÷åñêèé è ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç íèòðèäà ãàëëèÿ ïîêàçàë, ÷òî
ïðîäóêò ÿâëÿåòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì GaN è íå ñîäåðæèò
ïðèìåñåé, êðîìå ñîäåðæàùèõñÿ â èñõîäíîì ìåòàëëå.
Ïðåèìóùåñòâà ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà:
1. Îáåñïå÷èòü êîëè÷åñòâåííûé ñèíòåç íèòðèäà ãàëëèÿ ïðè áîëüøèõ

çàãðóçêàõ ìàòåðèàëà è íåáîëüøîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà.
2. Ðåçêî ñîêðàùàåòñÿ ðàñõîä àììèàêà è âñïîìîãàòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.
3. Çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (ñ 11000 äî 7000) òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, ÷òî

ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü àïïàðàòóðíîå îôîðìëåíèå ïðîöåññà.
4. Èñêëþ÷àåòñÿ ïîòåðÿ ãàëëèÿ çà ñ÷åò óíîñà ñ ãàçàìè.
5. Óëó÷øàþòñÿ ñàíèòàðíî-òåõíè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîèçâîäñòâà ââèäó

îòñóòñòâèÿ âûäåëåíèÿ ãàçîâ â õîäå ïðîöåññà.

2.1.4. Ýëåêòðîýððîçèîííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ  òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé è
èõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
Èñõîäíûå ìàòåðèàëû (ïðèìåð).
1. Ãåðìàíèé – ÐÝÒÓ 1247-65, ãðóïïà 1 à.ñ.
2. Àëþìèíèé – ÖÌÒÓ 5-1-66 ìàðêè À-999.
3. Òèòàí – ÌÐÒÓ 14-19-64 ìàðêè ÒÃ-100.
4. Àçîò ãàçîîáðàçíûé â áàëëîíàõ ñ ñîäåðæ. Î2 –0,005%.
5. Êèñëîðîä ãàçîîáðàçíûé â áàëëîíàõ.
Óñòðîéñòâî ñîäåðæèò ãåîìåòðè÷åñêóþ êàìåðó 1 ñ òåïëîîáìåííèêîì 2 äëÿ
îòâîäà òåïëà îò ñòåíîê êàìåðû, ñîñòàâíûå ýëåêòðîäû 3, ïðåäñòàâëÿþùèå
ñîáîé ýëåêòðè÷åñêèå ãåðìîââîäû 4, óñòàíîâëåííûå ñ âîçìîæíîñòüþ
ïåðåìåùåíèÿ, â êîòîðûõ çàêðåïëåíû ìåäíûå ñòåðæíè 5, âûñîêî÷àñòîòíûé
ãåíåðàòîð 6, ïîäñîåäèíåííûé ê ýëåêòðîäàì 3, íàñîñ 7 äëÿ îòêà÷êè âîçäóõà
èç êàìåðû 1 è áàëëîí 8 ñ ãàçîîáðàçíûì àçîòîì.
Ñïîñîá ðåàëèçóþò ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Ìåäíûå ñòåðæíè 5 çàêðåïëÿþò â ãåðìîââîäàõ 4. Èç êàìåðû 1 íàñîñîì 7
îòêà÷èâàþò âîçäóõ è çàòåì çàïîëíÿþò åå ãàçîîáðàçíûì àçîòîì èç áàëëîíà 8
äî äàâëåíèÿ 7–9 àòì. Íà ýëåêòðîäû 3 îò ãåíåðàòîðà 6 ïîäàþò âûñîêîå
íàïðÿæåíèå è ìåæäó ìåäíûìè ñòåðæíÿìè 5 âîçíèêàåò âûñîêî÷àñòîòíûé
ðàçðÿä, ïîä äåéñòâèåì êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ èîíû àçîòà è èîíû ìåäè,
ïðè÷åì ïîñëåäíèå, âçàèìîäåéñòâóÿ ìåæäó ñîáîé, îáðàçóþò íèòðèä ìåäè,
ïîñëå ÷åãî ïîëó÷åííûé ïðîäóêò â âèäå âûñîêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà
îñàæäàåòñÿ íà îõëàæäåííûõ ñòåíêàõ êàìåðû 1.
Ïðèìåð 1. Èç ìåäíûõ ñëèòêîâ èçãîòàâëèâàþò ñòåðæíè 5 äèàìåòðîì
Ä = 16ìì è äëèíîé L = 70 ìì, êîòîðûå çàêðåïëÿþò â ýëåêòðè÷åñêèõ
ãåðìîââîäàõ 4 íà ðàññòîÿíèè d = 2ìì îäèí îò äðóãîãî. Èç ãåðìîêàìåðû 1 ñ
ïîìîùüþ íàñîñà 7 îòêà÷èâàåòñÿ âîçäóõ äî îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ Ð = 0,05
ìì ðò. Ñò. Ïîñëå ýòîãî ãåðìîêàìåðó 1 çàïîëíÿþò ãàçîîáðàçíûì àçîòîì èç
áàëëîíà 8 äî äàâëåíèÿ 7 àòì. Îò âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà 6 ïîäàåòñÿ
íàïðÿæåíèå íà ýëåêòðîäû 3. Ïðè ýòîì ìåæäó ñòåðæíÿìè 5 âîçíèêàåò Â×-
ðàçðÿä. Âåëè÷èíà ïëîòíîñòè òîêà â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà
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ïîääåðæèâàåòñÿ ðàâíîé 17,5 À/ñì2. Ïîä äåéñòâèåì Â×-ðàçðÿäà
îáðàçîâûâàåòñÿ íèòðèä ìåäè. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïîðîøêà ãîòîâîãî
ïðîäóêòà ñîñòàâëÿåò V = 1,5–2,0 ã/÷.
Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò àíàëèçèðóåòñÿ íà ñîäåðæàíèå àçîòà (ìåòîäîì
Êúåëüäàëÿ) è ìåòàëëà (âåñîâûì ìåòîäîì ñ òî÷íîñòüþ 0,5–1 îòí.%).
ñîäåðæàíèå àçîòà ñîñòàâëÿåò 6,8%, ñîäåðæàíèå ìåäè 93,2%, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå CuN0,33 íèòðèäà ìåäè. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç
ïîêàçûâàåò, ÷òî äàííîå ñîåäèíåíèå èìååò êóáè÷åñêóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ
ðåøåòêó òèïà ReO3 ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè d = 3,81 À. Èçìåðåííàÿ
ïèêíîìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íèòðèäà ìåäè ñîñòàâëÿåò Ä = 5,8 ã/ñì3. Çà
âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà t = 2 ÷ ïîëó÷åíî 4 ã ïîðîøêà ãîòîâîãî
ïðîäóêòà, ïðè ýòîì âåñ ýëåêòðîäîâ 4 óìåíüøàåòñÿ íà 3,65–0,05, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò âûõîäó íèòðèäà ìåäè 97–99% (èëè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ α
= 0,97–0,99).
Ïðèìåð 2. Îñóùåñòâëÿåòñÿ ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ìåäè ïî
òåõíîëîãèè, îïèñàííîé â ïðèìåðå 1, ñ èçìåíåíèåì âåëè÷èíû ïëîòíîñòè
òîêà ñ 12,5 äî 28 À/ñì2, äàâëåíèÿ ñ 6 äî 10 àòì è ìåæýëåêòðîäíîãî
ðàññòîÿíèÿ ñ 2 äî 10 ìì. Äàííûå îòíîñèòåëüíî ïîëó÷åíèÿ âûõîäíîãî
ïðîäóêòà ñâåäåíû â òàáë.1.
Óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà áîëåå 50 À íåæåëàòåëüíî ïî óñëîâèÿì òåõíèêè
áåçîïàñíîñòè. Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ïðè çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè ìåíüøå
17,5 À/ñì2 ÷èñòîòà ïðîäóêòà íèæå, à óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè òîêà áîëåå
25 À/ñì2 íå ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÷èñòîòû ïðîäóêòà. Îïòèìàëüíîå
äàâëåíèå ãàçîîáðàçíîãî àçîòà 7–9 àòì. Ïðè äàâëåíèè àçîòà ìåíüøå 7 àòì
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïîâûøàåòñÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ
÷àñòè÷íûì ïðåâðàùåíèåì ìåäè â îêèñü. Ïðè äàâëåíèè àçîòà 7–9 àòì
âåëè÷èíà ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ äîñòèãàåò α  = 0,97–0,99 (îòíîøåíèå
Cu:N = 3,01). Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ íå ïðèâîäèò ê
ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ÷èñòîòû ïðîäóêòà.
Êàê âèäíî èç òàáë.1 íàèáîëåå ÷èñòûé ïðîäóêò ñ ìàêñèìàëüíûì ïðîöåíòîì
âûõîäà ïîëó÷àåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè òîêà 17,5–25,0 À/ñì2,

ìåæýëåêòðîäíîì ðàññòîÿíèè 2 10 1 103 2⋅ − ⋅− −  ìì è äàâëåíèè
ãàçîîáðàçíîãî àçîòà 7–9 àòì.
Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ìåäè ïóòåì àçîòèðîâàíèÿ ìåäè â
çîíå Â×-ðàçðÿäà â àòìîñôåðå ãàçîîáðàçíîãî àçîòà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî
óïðîñòèòü ñïîñîá çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ êîëè÷åñòâà èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è
ïîëó÷åíèÿ âûõîäíîãî ïðîäóêòà â îäíó ñòàäèþ, ïîâûñèòü âûõîä ãîòîâîãî
ïðîäóêòà ñ 70–80% äî 97–98%, ïîâûñèòü ÷èñòîòó ãîòîâîãî ïðîäóêòà ñ 80–
90% äî 98,0–99,8%, òàê êàê ÷èñòîòà ïðîäóêòà îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ÷èñòîòîé
èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, è ïîëó÷èòü ïðîäóêò â âèäå âûñîêîäèñïåðñíîãî
ïîðîøêà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0,001– 0,01 ìêì.
Ïðèìåð 3. Äâà ýëåêòðîäà èç ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ âåñîì ïî 70 ã
êàæäûé, äëèíîé 45 ìì è ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì 2,5 ñì2 çàêðåïëÿëèñü íà
òîêîââîäàõ âíóòðè àïïàðàòà. Àïïàðàò ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëñÿ,
âàêóóìèðîâàëñÿ äî îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 0,05 ìì ðò.ñò. è çàïîëíÿëñÿ
àçîòîì äî äàâëåíèÿ 2 àòì, çàòåì äî 3 àòì êèñëîðîäîì. Âûñîêîâîëüòíûì
âûñîêîêà÷åñòâåííûì ãåíåðàòîðîì ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïîäæèãàëàñü è
ïîääåðæèâàëàñü ýëåêòðè÷åñêàÿ äóãà (ïëîòíîñòü ðàáî÷åãî òîêà äóãè
ñîñòàâëÿëà 10–12 À/ñì2 ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ) ïðè ðàññòîÿíèè
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ìåæäó ýëåêòðîäàìè îò 10 äî 15 ìì. Ýëåêòðîäû âðó÷íóþ ñïåöèàëüíûìè
ïðèñïîñîáëåíèÿ ïîäàâàëèñü íàâñòðå÷ó äðóã äðóãó.
Ïðîöåññ ïðîäîëæàëñÿ 18 ÷àñîâ. Îñòàòêè ýëåêòðîäîâ ñîñòàâëÿëè 30 ã. Âåñ
ïîðîøêà – 194 ã.
Õèìè÷åñêèé è ðåíòãåíîôàçíûé àíàëèç ïîêàçàëè ñîñòàâ îêñèíèòðèäà,
ñîîòâåòñòâóþùèé ôîðìóëå Al3O3N.
Âûõîä ãîòîâîãî ïðîäóêòà ñîñòàâèë 98%.
Ïðèìåð 4. Äâà ýëåêòðîäà èç ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà âåñîì ïî 80ã êàæäûé,
äëèíîé ïî 45 ìì è ñå÷åíèåì 2,5 ñì2 èñïàðÿëèñü â ýëåêòðè÷åñêîé äóãå.
Ïëîòíîñòü ðàáî÷åãî òîêà äóãè ñîñòàâëÿëà 10–12 À/ñì2 ðàáî÷åé
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå ïîääåðæèâàëîñü îò
10 äî 15 ìì. Èñïàðåíèå òèòàíà ïðîâîäèëîñü â àòìîñôåðå ãàçîâîé ñìåñè
N:O2=2:1. Ïðîöåññ ïðîäîëæàëñÿ 21 ÷àñ. Îñòàòêè îò ýëåêòðîäîâ ñîñòàâëÿëè
25 ã. Âåñ ïîðîøêà –193 ã.
Õèìè÷åñêèé è ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë ñîñòàâ îêñèíèòðèäà,
ñîîòâåòñòâóþùèé ôîðìóëå TiON2.
Âûõîä ãîòîâîãî ïðîäóêòà – 98%.

Òàáëèöà 1
Äàâ-
ëå-
íèå

Ìåæýëå-
êòðîä-

íîå

Òîê,
À

Ïëîò-
íîñòü
òîêà,

Ñîäåðæàíèå Ïðîäóêò Âûõîä
ïðî-
äóêòà

Ïðèëîæåíèå

àòì. ðàññò. À/ñì Àçîò Ìåäü %
7 10 15 12,5 0,5 95,1 Ñu+ÑuÎ+Ñu3 5-10 Â ïðîäóêòå

ìåäü, îêèñü
ìåäè íèòðèä

7 10 30 15 3.5 94.5 Cu3+CuO+Cu 50
7 10 35 17.5 6.8 93.1 Cu3N 98
7 10 40 20 6.8 93.0 Cu3N 97
7 10 50 25 6.8 92.8 Cu3N 98
7 10 50 28 6.8 92.9 Cu3N 98
7 10 35 17.5 6.8 93.1 Cu3N 98
9 10 45 22.5 6.8 93.1 Cu3N 98
6 5 45 22.5 6.2 95.0 Cu3+CuO+Cu 92 Â ïðîäóêòå ìåäü

è îêèñü ìåäè
7 11 50 _ _ _ _ Ïðîöåññ íå èäåò
8 1 34 _ _ _ _ Ïðîöåññ íå èäåò

èç-çà ñëèïàíèÿ
ýëåêòðîäîâ

Ýëåêòðîýððîçèîííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ ñðåä,
ïðîõîäÿùèõ ïðè ôèëüòðîâàíèè áîëüøåé ÷àñòüþ âñå âèäû ôèëüòðîâ,
îòíîñèòñÿ ê ïîëó÷åíèþ íèòðèäîâ, îêèñëîâ, ñîåäèíåíèé ñìåøàííîãî òèïà è
èõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷àåìûõ ïóòåì íåïðåðûâíîãî ñæèãàíèÿ
ýëåêòðîäîâ: ìåòàëë–ìåòàëë, ìåòàëë–ïîëóïðîâîäíèê â ïëàçìå
ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, çàæèãàåìîé ìåæäó ýëåêòðîäàìè è ãîðÿùåé
íåïðåðûâíî â àòìîñôåðå àçîòà, êèñëîðîäà èëè äðóãîãî ãàçà, áîëüøåé
÷àñòüþ âñòóïàþùåãî â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ñ ðàñïûëÿåìûì ìàòåðèàëîì
ýëåêòðîäîâ. Òàêèì ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ íèòðèäîâ òèòàíà,
âàíàäèÿ, íèîáèÿ, öèðêîíèÿ, êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â ñòðóêòóðå òèïà NaCl, à
òàêæå íèòðèäû, êðèñòàëëèçóþùèåñÿ â ñòðóêòóðå âþðòöèòà, íàïðèìåð
íèòðèäà òàíòàëà ñîñòàâà TaN. Îñîáåííîñòüþ èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà
ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ñ ðåãóëèðóåìîé
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ñòåõèîìåòðèåé. Òàê ñîåäèíåíèÿ íèòðèäîâ òèòàíà, âàíàäèÿ, íèîáèÿ,
öèðêîíèÿ, òàíòàëà îêàçàëîñü âîçìîæíûì ïîëó÷èòü ñ ñîîòíîøåíèåì àçîò –
ìåòàëë = 0,99. Ïîäáîð ìåòîäîâ ñèíòåçà â ïëàçìå ýëåêòðè÷åñêîé äóãè äëÿ
ñîåäèíåíèÿ òèïà íèòðèäà êðåìíèÿ ïîçâîëèëî âûäåëèòü íåîáû÷íóþ
ìîäèôèêàöèþ íèòðèäà êðåìíèÿ ñîñòàâà Si3N c ðåíòãåíîâñêèì çíà÷åíèåì
ïëîòíîñòè 4,05 ã/ñì3, êðèñòàëëèçèðóþùóþñÿ â ñòðóêòóðå Ta2 – F43m. Ýòèì
æå ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû íèòðèäû ñìåøàííîãî ñîñòàâà, íàïðèìåð
TiNbN2, îêñèíèòðèäû, íàïðèìåð ñîñòàâà: Nb4O5N2, îêèñëû
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà: TiO2,00 , Nb2O5O è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû
ZrNb2O7 . Äèñïåðñíîñòü ñîåäèíåíèé èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ óäàâàëîñü
âàðüèðîâàòü â ïðåäåëàõ 0,001–0,01 ìê.
Óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ñèíòåçà ñîåäèíåíèé
óêàçàííîãî òèïà ñêëàäûâàåòñÿ èç òðåõ ñòàäèé :
à) èîíèçàöèè àòîìîâ ìåòàëëà:

  2 2 2B B e→ ++

á) èîíèçàöèè àòîìîâ ãàçà, íàïðèìåð, àçîòà:

  N N2 2→
â) îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé, íàïðèìåð, íèòðèäà ñîñòàâà BN:

  B N BN+ −+ → ,
îáëàäàþùåãî êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ.

2.2 Ïðèìåð òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ñèíòåçà ñîåäèíåíèé
â âàêóóìå è ãàçîâûõ ñðåäàõ

2.2.1. Ïîëó÷åíèå ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ ðàçëîæåíèåì ìåòàâàíàäà àììîíèÿ â
âàêóóìå
Ïÿòèîêèñü âàíàäèÿ (âàíàäèåâûé àíãèäðèä) V2O5 íàõîäèò âîçðàñòàþùåå
ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èëè êîìïîíåíòà êàòàëèòè÷åñêèõ
ñìåñåé ðÿäà ïðîöåññîâ íåîðãàíè÷åñêîãî è îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, â
êà÷åñòâå ïîëóïðîäóêòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ,
ìåòàëëè÷åñêîãî âàíàäèÿ è åãî ñïëàâîâ. Áûñòðûé ðîñò ïðîèçâîäñòâà
âàíàäèåâîãî àíãèäðèäà òðåáóåò ðàçðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêîãî è
àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåññà, îáåñïå÷èâàþùåãî âûñîêóþ
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òðóäà è – ÷òî îñîáåííî âàæíî – âûñîêîå èçâëå÷åíèå
âàíàäèÿ â ïðîäóêò.
Îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì âûäåëåíèÿ âàíàäèÿ èç òåõíè÷åñêèõ
ðàñòâîðîâ è î÷èñòêè âàíàäèÿ ÿâëÿåòñÿ îñàæäåíèå è ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ
ìåòàâàíàäèÿ NH4VO3. Ïðè ïðîêàëèâàíèè ýòîé ñîëè ïîëó÷àåòñÿ âàíàäèåâûé
àíãèäðèä:

 2 4 3 2 5 3 2NH VO V O NH H O= + ↑ +
Ïîëó÷åíèå ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ ïðîêàëèâàíèåì âàíàäàòà àììîíèÿ ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè èññëåäîâàëîñü â ðÿäå ðàáîò.
Ýôðàèì ñ ñîòðóäíèêàìè îòìå÷àåò, ÷òî íàãðåâàíèå ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (740–750 ìì ðò.ñò.) ïðè 1850Ñ ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè NH4VO3 çàðîäûøåé íîâîé ôàçû êîðè÷íåâîãî
öâåòà. Âûøå 3050Ñ âàíàäàò àììîíèÿ ïðåâðàùàåòñÿ â ïðîäóêò ÷åðíîãî
öâåòà òèïà ïîëèâàíàäàòîâ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçëîæåíèå âàíàäàòà ñ îáðàçîâàíèåì V2O5 .
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Ïî ñóùåñòâóþùåé òåõíîëîãèè ìåòàâàíàäàò àììîíèÿ, î÷èùåííûé
ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç âîäíîãî ðàñòâîðà, âûñóøèâàåòñÿ â ñóøèëüíûõ
øêàôàõ èëè ìåõàíè÷åñêèõ ñóøèëêàõ ïðè tî ≥  100îC â òå÷åíèå 1–2 ÷àñ.,
ïîñëå ÷åãî èçìåëü÷àåòñÿ â ìåëüíèöàõ. Âûñóøåííûé è èçìåëü÷åííûé
ìåòàíàâàíàäàò àììîíèÿ çàãðóæàåòñÿ íà ïðîòèâíè èç íåðæàâñòàëè, êîòîðûå
ïîìåùàþò â ìóôåëüíóþ ïå÷ü, ãäå ïðîèçâîäèòñÿ ïðîêàëèâàíèå ñîëè ïðè
5000Ñ è ïîäñàñûâàíèè âîçäóõà â òå÷åíèå 3-õ ÷àñîâ. Â ïðîöåññå
ïðîêàëûâàíèÿ ìàòåðèàë îêîìêîâûâàåòñÿ; ÷åðåç êàæäûå 20–30 ìèíóò
ïðîèçâîäèòñÿ òùàòåëüíîå ïåðåìåùåíèå è ðàñòèðàíèå ïðîäóêòà. Â
ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ ïîëó÷àåòñÿ òîíêèé ïîðîøîê
V2O5 îò îðàíæåâîãî äî çåëåíîâàòî-êîðè÷íåâîãî öâåòà.
Ïðîöåññ ñâÿçàí ñî çíà÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè âàíàäèÿ â âèäå òîíêîé ïûëè è
àýðîçîëÿ, óëàâëèâàíèå êîòîðûõ ìåõàíè÷åñêèìè ñïîñîáàìè
ìàëîýôôåêòèâíî. Ïðîöåññ òðåáóåò òàêæå áîëüøîé çàòðàòû ðó÷íîãî òðóäà,
ìåõàíèçèðîâàòü æå åãî ñëîæíî.
Ðàçëîæåíèå âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå íå èññëåäîâàëîñü. Èçó÷åíèå
ïðîöåññà ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ ïîä âàêóóìîì ïðåäñòàâëÿëî íåñîìíåííûé
èíòåðåñ êàê ñ òåõíîëîãè÷åñêîé, òàê è ñ ñàíèòàðíîé òî÷êè çðåíèÿ (ó÷èòûâàÿ
òîêñè÷íîñòü âàíàäèåâîé ïûëè, íåèçáåæíî îáðàçóþùåéñÿ ïðè
ïðîêàëèâàíèè ñîëè íà âîçäóõå). Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà â âàêóóìå
íåîáõîäèìî áûëî ðåøèòü âîïðîñ îá óëàâëèâàíèè âûäåëÿþùåãîñÿ àììèàêà
(÷òî òàêæå âàæíî äëÿ óòèëèçàöèè àììèàêà). Ñ ýòîé öåëüþ áûë ïðèìåíåí
êàòèîíîâûé ôèëüòð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ïîëó÷åíèå V2O5 èç NH4VO3 ïðîâîäèëîñü ïàðàëëåëüíî â ìóôåëüíîé è
âàêóóì-ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷àõ. Äëÿ ñîçäàíèÿ âàêóóìà èñïîëüçîâàëñÿ íàñîñ
ÂÍ-461. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü ïëàòèíî-ïëàòèíîðîäèåâîé òåðìîïàðîé è
ðåãóëèðîâàëàñü ýëåêòðîííûé ïîòåíöèàìåòðîì ÝÏÄ-12. Âàêóóì èçìåðÿëñÿ
ìàíîìåòðîì Ìàê-Ëåîäà.
Íàâåñêè ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ îò 16,5 äî 165 ã ïîìåùàëèñü â ôàðôîðîâûå
òèãëè.
Äëÿ óëàâëèâàíèÿ ïàðîâ àììèàêà èñïîëüçîâàëñÿ êàòèîíîâûé ôèëüòð,
íàïîëíåííûé ñìîëîé ÊÓ-2. Êîëè÷åñòâî çàãðóæåííîé â ôèëüòð ñìîëû
ñîñòàâëÿëî 100–150 ã. Ñìîëà ïðåäâàðèòåëüíî ïîäñóøèâàëàñü â òå÷åíèå
1 ÷àñà ïðè 600Ñ.
Ôèëüòð óñòàíàâëèâàëñÿ ìåæäó ðåòîðòîé (âàêóóìíîé) è íàñîñîì. Â
îòñóòñòâèå ôèëüòðà îòìå÷àëàñü ïëîõàÿ ðàáîòà íàñîñà è ñèëüíîå âûäåëåíèå
àììèàêà íà âûõëîïå. Óñòàíîâêà ôèëüòðà ïðåäîòâðàùàëà ýòè íåäîñòàòêè.
Èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, âàêóóìà è âðåìåíè âûäåðæêè â
ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ. Ïðîäóêò àíàëèçèðîâàëñÿ íà
âåëè÷èíó ïîòåðü ïðè ïðîêàëèâàíèè è íà ñîäåðæàíèå àììîíèÿ,
ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì óñòàíàâëèâàëîñü íàëè÷èå èíîðîäíûõ ôàç â
ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ. Âûõîä îïðåäåëÿëñÿ ïî îòíîøåíèþ âåñà ïîëó÷åííîãî
ïðîäóêòà ê ðàñ÷åòíîìó.
Ðàçëîæåíèå NH4VO3 â âàêóóìå ïðîâîäèëîñü â èíòåðâàëå îò 150 äî 7000Ñ.
Â îïûòàõ ñ ïðèìåíåíèåì âàêóóìà òèãåëü ñ íàâåñêîé NH4VO3 ïîìåùàëñÿ â
âàêóóìíóþ ðåòîðòó, ïîñëåäíÿÿ îòêà÷èâàëàñü äî óñòàíîâëåíèÿ ïîñòîÿííîãî
âàêóóìà, çàòåì âêëþ÷àëñÿ îáîãðåâ âàêóóìíîé ðåòîðòû è èçìåðÿëñÿ âàêóóì,
ïðè÷åì â ìîìåíò îòñ÷åòà âàêóóìíàÿ ñèñòåìà îòêëþ÷àëàñü íà íåêîòîðîå
âðåìÿ îò âàêóóìíîãî íàñîñà äëÿ ñîçäàíèÿ ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèé â ðåòîðòå.
Îäíàêî ïðîâåäåíèå èçìåðåíèÿ âàêóóìà âî âðåìÿ íåïðåðûâíîé îòêà÷êè
ïàðîâ àììèàêà è âîäû äàâàëî òàêèå æå ðåçóëüòàòû.
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Ïðåäâàðèòåëüíûìè îïûòàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íèæå 2500 ïðîèñõîäèò
ëèøü óäàëåíèå íåêîíñòèòóöèîííîé âëàãè, à çàìåòíîå ðàçëîæåíèå NH4NO3
ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 2–3 ìì ðò.ñò. íà÷èíàåòñÿ òîëüêî ïðè
òåìïåðàòóðå 250–2600. Â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû âûÿñíèëîñü,÷òî
ïðîâåäåíèå ðàçëîæåíèÿ â äâå ñòàäèè, ñ âûäåðæêîé ïðè 2500 è 5500 â
âàêóóìå, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïÿòèîêèñü âàíàäèÿ âûñîêîãî êà÷åñòâà ïî
õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è âìåñòå ñ òåì â ôîðìå çåðåí, ïðèáëèæàþùèõñÿ ïî
ðàçìåðàì ê êðèñòàëëàì èñõîäíîãî ìåòàâàíàäà «íåïûëÿùóþ».
Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì
ðåæèìàì ïðîöåññà, ñâåäåíû â òàáëèöó:

Òàáëèöà
Ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî ðàçëîæåíèþ ìåòàâàíàäà àììîíèÿ

ïðîêàëèâàíèåì â âàêóóìå
¹¹ ÷èñëî 1-ÿ ñòàäèÿ 2-ÿ ñòàäèÿ Êà÷åñòâî ïðîäóêòà*

îïû-
òîâ

ñòàäèé
ïðîêàëè

âàíèÿ

òåìïå-
ðàòóðà

0Ñ

îñòàòî÷-
íîå äàâë.
ìì ðò.ñò

âðåìÿ
âûäåðæ-
êè, ÷àñ.

òåìïå-
ðàòóðà

0Ñ

îñòàòî÷-
íîå äàâë.
ìì ðò.ñò.

âðåìÿ
âûäåðæ-
êè, ÷àñ.

Ïîòåðè ïðè
ïðîêàëèâà-

íèè, %

Ñîäåð-
æàíèå

%
1 1 400 2.5 1.5 — — — 16 Ìíîãî
2 1 500 2.5 1.5 — — — 1.5 0.15
3 1 600 2.5 1.5 — — — 0.24 0.015
4 2 600 760 1.0 600 2.5 1.0 0.08 0.01
5 2 260 0.2 1.0 300 0.2 1.0 17 Ìíîãî
6 2 260 2.0 1.0 500 2.0 2.0 0.52 0.015
7 2 260 2.5 1.0 550 2.5 2.0 0.1 0.007
8 2 260 2.5 1.0 550 2.5 2.5 0.04 0.006
9 2 260 2.5 1.0 550 2.5 3.0 0.02 0.006

* Ïî ÖÌÒÓ 4566-55 íà âàíàäèé ïÿòèîêèñü äîïóñêàþòñÿ â %%:
â ïðîäóêòå êâàëèôèêàöèè     «÷»        «÷äà»      «õ÷»
ïîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè     0.25       0.15         0.1
ñîäåðæàíèå NH4                     0.015     0.01         0.007
Ïÿòèîêèñü âàíàäèÿ, ïîëó÷åííàÿ ðàçëîæåíèåì NH4VO3 â âàêóóìå, â
óñëîâèÿõ îïûòîâ 7–9 ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé îðàíæåâûé êðóïíîçåðíèñòûé
ìàòåðèàë ðàçìåðîâ ãðàíóë ≥  0.3 ìì. Âûõîä ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ â òåõ æå
îïûòàõ ñîñòàâèë îêîëî 99% îò òåîðåòè÷åñêîãî.
Ðàçëîæåíèå ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è áåç âàêóóìà
ïðîâîäèëîñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 1000 äî 8000. Ïðè ýòîì èìåëà
ìåñòî êàðòèíà, îïèñàííàÿ Ýôðàèìîì. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äî 2600

ïðîèñõîäèëî óäàëåíèå âëàãè, ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè ïðîäóêò
ñòàíîâèòñÿ ÷åðíûì, ðåçêî òåðÿë âåñ è ïðè 4900Ñ ïðèîáðåòàë òåìíî-
êðàñíóþ îêðàñêó. Îêîëî 7000 ïðîäóêò ðàçëîæåíèÿ ïëàâèëñÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîé ðàáîòû äîêàçûâàþò öåëåñîîáðàçíîñòü ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå, õîòÿ õàðàêòåð
äîñòèãàåìîãî ïîëîæèòåëüíîãî ýôôåêòà èíîé, ÷åì ìîæíî áûëî îæèäàòü,
èñõîäà èç ïðàêòèêè ïðèìåíåíèÿ âàêóóìà äëÿ ïðîöåññîâ,
ñîïðîâîæäàþùèõñÿ âûäåëåíèåì ãàçà èëè ïàðà.
Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå NH4NO3 â âàêóóìå, ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 2–3
ìì ðò.ñò., ïðîõîäèò íàöåëî ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ è ïî÷òè ïðè òîé æå
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà, ÷òî è ïðîêàëèâàíèå ïðè àòìîñôåðíîì
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äàâëåíèè. Îòëè÷èÿ â õîäå è ðåçóëüòàòàõ ïðîöåññà çàêëþ÷àëñÿ â
ñëåäóþùåì.
Ðàçëîæåíèå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè òðåáóåò ïðîïóñêàíèÿ âîçäóõà èëè
êèñëîðîäà è íåîäíîêðàòíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ (ïåðåòèðàíèÿ) ìàòåðèàëà â
ïðîöåññå ïðîêàëèâàíèÿ. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû,
èíòåíñèâíîå âûäåëåíèå ãàçîâ è ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå ðàçðóøàþò ïðè
ýòîì ñòðóêòóðó èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ è ïðîäóêòîì ïðîöåññà îêàçûâàåòñÿ
òîíêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê, ëåãêî îáðàçóþùèé ïûëü è àýðîçîëü. Ýòî
âûçûâàåò ïîòåðè âàíàäèÿ êàê â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ ìåòàâàíàäàòà, òàê è
ïðè ôàñîâêå è ïîñëåäóþùåì èñïîëüçîâàíèè ïÿòèîêèñè, îáóñëàâëèâàåò
ââèäó âûñîêîé òîêñè÷íîñòè âàíàäèåâîé ïûëè– ïðîôâðåäíîñòü
ïðîèçâîäñòâà è çàãðÿçíåíèÿ ïîìåùåíèé, îáîðóäîâàíèÿ, îäåæäû è êîæè
ëþäåé, àòìîñôåðû.
Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà â âàêóóìå, ñ âûäåðæêîé ïðè 2600 è 5500, ïîçâîëÿåò,
êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àòü
êðóïíîçåðíèñòûé, íåïûëÿùèéñÿ ïðîäóêò. Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü îáúÿñíåí
îòñóòñòâèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé è ìåõàíè÷åñêèõ
âîçäåéñòâèé íà ìàòåðèàë â õîäå ïðîöåññà è ïîñòåïåííûì, íå íàðóøàþùèì
ñòðóêòóðó èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ, ðàçëîæåíèåì âàíàäàòà. Îáðàçîâàíèå
êðóïíîçåðíèñòîé ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ îáóñëàâëèâàåò âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ âûñîêîãî (99%) âûõîäà âàíàäèÿ â ïðîäóêò è ðàäèêàëüíî
ðàçðåøàåò ñàíèòàðíûå ïðîáëåìû âàíàäèåâîãî ïðîèçâîäñòâà íà ýòîé
âàæíåéøåé ñòàäèè.
Ïîãëîùåíèå àììèàêà êàòèîíèòîâûì ôèëüòðîì èëè õèìè÷åñêèì
ïîãëîòèòåëåì, ÿâëÿÿñü íåîáõîäèìîé ÷àñòüþ òåõíîëîãèè ðàçëîæåíèÿ
âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå, ïîçâîëÿåò âîçâðàùàòü àììèàê â
ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë â ôîðìå ñîëè àììîíèÿ (èñïîëüçóåìîé äëÿ
îñàæäåíèÿ NH4NO3 èç òåõíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ) è òàêæå âàæíî â ñàíèòàðíîì
îòíîøåíèè.

2.2.2. Ïîëó÷åíèå  áåçâîäíûõ ãàëîãåíèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ
Áåçâîäíûå ãàëîãåíèäû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, îñîáåííî õëîðèäû,
íàõîäÿò ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è
öåëîãî ðÿäà ñîåäèíåíèé â ÿäåðíîé òåõíèêå, à òàêæå äëÿ íåêîòîðûõ äðóãèõ
öåëåé.
Ïîëó÷åíèå áåçâîäíûõ ãàëîãåíèäîâ ÐÇÝ (õëîðèäîâ, áðîìèäîâ, éîäèòîâ)
ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè, òàê êàê èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòè
ñîëè âûäåëÿþòñÿ ëèøü â ôîðìå êðèñòàëëîãèäðàòîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü
îáåçâîæåíû áåç ðàçëîæåíèÿ ãàëîãåíèäà ëèøü â îñîáûõ óñëîâèÿõ,
îñëîæíÿþùèõ è óäîðîæàþùèõ ïðîöåññ èëè ïðèâîäÿùèõ ê çàãðÿçíåíèþ
ïðîäóêòà.
Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ áåçâîäíûõ
ãàëîãåíèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ:
1) Íàãðåâàíèåì êðèñòàëëîãèäðàòîâ ãàëîãåíèäîâ ÐÇÝ â òîêå
ãàëîãåíîâîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 200–4000;
2) Íàãðåâàíèåì êðèñòàëëîãèäðàòîâ ãàëîãåíèäîâ ÐÇÝ èëè îêèñëîâ ñ
ãàëîãåíèäîì àììîíèÿ;
3) Îñàæäåíèåì ÐÇÝ â âèäå áåíçîàòîâ òèïà Me(C6H5COO)3 3H2O â
íåéòðàëüíîì èëè ñëàáîêèñëîì ðàñòâîðå, èõ îáåçâîæèâàíèåì ïðè
íàãðåâàíèè äî 1100 â òå÷åíèå 2–3 ÷àñ. äî îñâîáîæäåíèÿ îò
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû ñ ïîñëåäóþùåé ýêñòðàêöèåé ñâåæåíàñûùåííûì
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ýôèðíûì ðàñòâîðîì õëîðèñòîãî âîäîðîäà è îòãîíêîé ýôèðà ïðè 600 òîêîì
ñóõîãî õëîðèñòîãî âîäîðîäà;
4) Íàãðåâàíèåì ñóëüôèäîâ ÐÇÝ â òîêå ãàëîãåíîâîäîðîäà â íà÷àëå êðàñíîãî
êàëåíèÿ;
5) Íàãðåâàíèåì îêèñè ÐÇÝ ñ óãëåì â òîêå õëîðà (èëè áðîìà); íàãðåâàíèåì
îêèñè ÐÇÝ â òîêå îêèñè óãëåðîäà è õëîðà (èëè áðîìà);
6) Âçàèìîäåéñòâèåì ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ãàëîãåíàìè è öåëûé ðÿä
äðóãèõ ñïîñîáîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îòäåëüíûõ áåçâîäíûõ
ãàëîãåíèäîâ-õëîðèäîâ, áðîìèäîâ, éîäèäîâ, ôòîðèäîâ – è íå ÿâëÿþùèõñÿ
óíèâåðñàëüíûìè.
Ñì., íàïðèìåð, Ñåðåáðåííèêîâ Â.Â. «Õèìèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ»,
ò.1, ñòð.196, 228, 239 èçä-âî ÒÃÓ, Òîìñê, 1959.
Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îïèñàííûõ ìåòîäîâ, áîëüøèíñòâî
èç íèõ ïðåäñòàâëÿåò ëèøü òåîðåòè÷åñêèé èíòåðåñ è íà ïðàêòèêå äëÿ
ïîëó÷åíèÿ çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ áåçâîäíûõ ãàëîãåíèäîâ ïðèìåíåíû
áûòü íå ìîãóò â âèäó âûñîêîé ñòîèìîñòè è äåôèöèòíîñòè èñõîäíîãî ñûðüÿ,
ñëîæíîãî àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ èëè òîêñè÷íîñòè ïðèìåíÿåìûõ
ðåàãåíòîâ.
Óíèâåðñàëüíûì ìåòîäîì, îáû÷íî èñïîëüçóåìûì íà ïðàêòèêå, ÿâëÿåòñÿ
ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ áåçâîäíûõ ãàëîãåíèäîâ ðåäêèõ çåìåëü îáåçâîæèâàíèåì
êðèñòàëëîãèäðàòîâ ïðè íàãðåâàíèè èõ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ãàëîãåíèäîì
àììîíèÿ. Îäíàêî ýòîò ìåòîä èìååò ðÿä ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ:
1) Ââåäåíèå ãàëîãåíèäà àììîíèÿ çàãðÿçíÿåò ïðîäóêò êàê èîíîì NH4, òàê è
ïðèìåñÿìè, âíîñèìûìè ñ ãàëîãåíèäîì àììîíèÿ;
2) Âûõîä â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîëó÷àåòñÿ íèçêèì (50–70%) çà ñ÷åò
ìåõàíè÷åñêîãî óíîñà ïðîäóêòà ñ ãàëîãåíèäîì àììîíèÿ ïðè îòãîíêå
ïîñëåäíåãî.
3) Ïðèìåíåíèå îòíîñèòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðû (ïîðÿäêà 320–3500)
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðèìåñåé îêñèãàëîãåíèäîâ, çàãðÿçíÿþùèõ
ïðîäóêò.

Ñóùíîñòü ìåòîäà
Ñóùíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êðèñòàëëîãèäðàò
ãàëîãåíèäà ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà îáðàáàòûâàåòñÿ ñìåñüþ ñïèðòà è
áåíçîëà äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû è ïåðåõîäà
ãàëîãåíèäà â ôîðìó ñïèðòîâîãî êðèñòàëëîñîëüâàòà ñ ïîñëåäóþùèì
óäàëåíèåì ñïèðòà ïóòåì íàãðåâàíèÿ ñîëè â âàêóóìå.
Êðèñòàëëîãèäðàòû ãàëîãåíèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ðàñòâîðèìû â
ñïèðòàõ, â ÷àñòíîñòè, â ýòèëîâîì. Ê ðàñòâîðó êðèñòàëëîãèäðàòà
ãàëîãåíèäà ðåäêîçåìåëåíîãî ýëåìåíòà â 95%-ì ýòèëîâîì ñïèðòå-
ðåêòèôèêàòå äîáàâëÿåòñÿ ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî áåíçîëà, ïîñëå ÷åãî
ðàñòâîð ïîìåùàëñÿ â ïåðåãîííûé àïïàðàò, è ðåàêöèîííàÿ ñìåñü
ðàçãîíÿåòñÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Âîäà óäàëÿåòñÿ èç ðåàêöèîííîé
ñìåñè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ àçåîòðîïà, èìåþùåãî ñîñòàâ (â % îáúåìíûõ):
âîäà – 7.4; áåíçîë – 74.1; ñïèðò – 18.5 è êèïÿùåãî ïðè òåìïåðàòóðå
64.850Ñ. Ïîñëå îòãîíêè òðîéíîé àçåîòðîïíîé ñìåñè îòãîíÿåòñÿ äâîéíàÿ
àçåîòðîïíàÿ ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èç 32.4% ñïèðòà è 67.6% áåíçîëà, êèïÿùàÿ
ïðè òåìïåðàòóðå 68.240, ïîñëå ÷åãî ïðè òåìïåðàòóðå 78.30 îòãîíÿåòñÿ
ýòèëîâûé ñïèðò.
Ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé ïîñëå îòãîíêè ñïèðòà, ïðåäñòàâëÿåò
ñïèðòîñîëüâàëüâàò, êîòîðûé ïîäâåðãàåòñÿ äåñïèðòèçàöèè â âàêóóìå ïðè



29

îñòàòî÷íîì äàâëåíèè â ñèñòåìå ïîðÿäêà 0.01 ìì ðò.ñò. è òåìïåðàòóðå 150–
1800Ñ.
×èñòîòà ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ëèìèòèðóåòñÿ ëèøü ÷èñòîòîé èñõîäíîãî
êðèñòàëëîãèäðàòà òàê êàê èñïîëüçóåìûå ðåàêòèâû (ñïèðò è áåíçîë)
ïîëíîñòüþ óäàëÿþòñÿ èç ïðîäóêòà è íå çàãðÿçíÿþò åãî ïðèìåñÿìè.
Âûõîä ïðîäóêòà – êîëè÷åñòâåííûé (ïðàêòè÷åñêè – 97–99%). Ðàñõîä
ðåàêòèâîâ (ñïèðòà, áåíçîëà) íåçíà÷èòåëåí, ïîñêîëüêó îòãîíÿåìûå
àçåîòðîïíûå ñìåñè, êîíäåíñèðóåìûå â ïðèåìíèêå, âîçâðàùàþòñÿ â ãîëîâêó
ïðîöåññà â ñëåäóþùåì öèêëå ïåðåä ÷åì èõ ïðåäâàðèòåëüíî îñâîáîæäàþò
îò âîäû áåçâîäíûì õëîðèñòûì êàëüöèåì, áåçâîäíîé ñåðíîêèñëîé ìåäüþ,
îêèñüþ êàëüöèÿ èëè ëþáûì äðóãèì âîäîïîãëîùàþùèì àãåíòîì. Ñïèðò,
óäàëÿåìûé ïðè íàãðåâàíèè ñïèðòîñîëüâàòà â âàêóóìå, òàêæå óëàâëèâàåòñÿ
è âîçâðàùàåòñÿ â ïðîöåññ, íàïðèìåð ñ ïîìîùüþ ëîâóøêè ñ æèäêèì
âîçäóõîì.
Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïèñûâàåìîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò åìêîñòè
àïïàðàòóðû. Ïðîöåññ ìîæåò áûòü âîñïðîèçâåäåí â ïðîìûøëåííûõ
ìàñøòàáàõ.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåèìóùåñòâà ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà î÷åâèäíû:
1. Âûñîêàÿ ÷èñòîòà ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ, çàâèñÿùàÿ òîëüêî îò ÷èñòîòû
èñõîäíîãî êðèñòàëëîãèäðàòà.
2. Äîñòóïíîñòü è äåøåâèçíà âñïîìîãàòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.
3. Êîëè÷åñòâåííûé âûõîä ïðîäóêòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêóþ
ýêîíîìè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà.
4. Ïðîñòîòà àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ.
Ïðèìåð. 50 ã îêèñè ïðàçåîäèìà, Pz6O11 ðàñòâîðåíû ïðè íàãðåâàíèè â
ñîëÿíîé êèñëîòå. Ðàñòâîð õëîðèñòîãî ïðàçåîäèìà óïàðåí íà âîäÿíîé áàíå
äîñóõà. Ïîëó÷åííûé êðèñòàëëîãèäðàò ðàñòâîðåí ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
500 ìë 95%-ãî ýòèëîâîãî ñïèðòà-ðåêòèôèêàòà è ê ñìåñè äîáàâëåíî 600 ìë
áåíçîëà. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïîìåùåíà â ïåðåãîííûé àïïàðàò, ñíàáæåííûé
õëîðêàëüöèåâûìè òðóáêàìè äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîïàäàíèÿ âëàãè â
ñèñòåìó, â ïðèåìíèê ïîìåùåíî 150 ã ïëàâëåííîãî õëîðèñòîãî êàëüöèÿ äëÿ
ñâÿçûâàíèÿ âîäû â îòãîíÿåìîé ñìåñè.
Èç ðåàêöèîííîé ñìåñè îòîãíàí ðàñòâîðèòåëü, ïîñëå ÷åãî ê ñèñòåìå
ïîäâåäåí âàêóóì. Ïðè äîñòèæåíèè â ñèñòåìå îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 0.02 ìì
ðò.ñò. âîäÿíàÿ áàíÿ çàìåíåíà ãëèöåðèíîâîé è â òå÷åíèå 0.5 ÷àñà
òåìïåðàòóðà ïîäíÿòà äî 1800Ñ. Ïîñëå íàãðåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû ïðè
1800 â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ îáîãðåâ îòêëþ÷åí, ñèñòåìà îõëàæäåíà, ïðîäóêò
ðàçãðóæåí â ñóõîé êàìåðå, çàïîëíåííîé àçîòîì.
Ïîëó÷åíî 71.5 ã õëîðèñòîãî ïðàçåîäèìà, ÷òî ñîñòàâëÿåò 98.3% îò
òåîðåòè÷åñêîãî.
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîëó÷åííîãî îáðàçöà:
                                                        Âû÷èñëåíî, %               Íàéäåíî, %
Ñîäåðæàíèå Pz                                            57.0                               57.1
Ñîäåðæàíèå Cl                                            43.0                               42.6
Íåðàñòâîðèìûé îñàäîê                                —                                  0.3
Ìîëåêóëÿðíîå  îòíîøåíèå Cl:Pz                 3                                  2.98
Ïðèìå÷àíèå: Ñîäåðæàíèå Pv îïðåäåëÿëîñü âåñîâûì ìåòîäîì â â âèäå Pz6O11.
Ñîäåðæàíèå Cl îïðåäåëÿëîñü âåñîâûì ìåòîäîì â âèäå AgCl. Íåðàñòâîðèìûé
îñòàòîê îïðåäåëÿëñÿ âåñîâûì ìåòîäîì ïðè ðàñòâîðåíèè ïðîäóêòà â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ïîäêèñëåííîé HÑl äî ðÍ = 2.
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2.2.3. Ñèíòåç è èçó÷åíèå ñâîéñòâ ìåòàëàòíûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íûõ
ìåòàëëîâ
Â ðàáîòå èçó÷àåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
(ëèòèÿ, êàëèÿ, öåçèÿ) ñ îêèñëàìè TiO2, ZrO2, HfO2, Nb2O5 è Ta2O5 ñ öåëüþ
ñèíòåçà áåçâîäíûõ ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ òèïà:
R2Me4O3 è RMe5O3 (ãäå R = Li, K, Cs; Me1Ó = T+4, Zr+4, Hf+4; MeÓ = Nb+5,
Ta+5). Ýòè âåùåñòâà íàõîäÿò âîçðàñòàþùåå ïðèìåíåíèå â
ýëåêòðîêåðàìè÷åñêîé, ñòåêîëüíîé è àòîìíîé ïðîìûøëåííîñòè. Ïîýòîìó
îòûñêàíèå íàèáîëåå ðàöèîíàëüíîãî ïóòè êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà è
èçó÷åíèå ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé.
Ãèäðîõèìè÷åñêèå ñïîñîáû ñèíòåçà áåçâîäíûõ ñîåäèíåíèé òàêîãî ñîñòàâà
äëèòåëüíû, ñëîæíû è íå âñåãäà âîçìîæíû. Ñïëàâëåíèå êàðáîíàòîâ èëè
ãèäðîîêèñåé ñ îêèñëàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿëè êîëè÷åñòâåííî
ñèíòåçèðîâàòü ìåòàëëàòíûå ñîåäèíåíèÿ â ðàñïëàâå, îäíàêî ýòîò ïðîöåññ
ñâÿçàí ñ áîëüøîé äëèòåëüíîñòüþ âî âðåìåíè, è òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ
êîððîçèîííî- è òåðìîóñòîé÷èâûõ ìàòåðèàëîâ. Ìåòîäîì ñïåêàíèÿ ïðè
áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå äîñòèãàåò êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà áåç
ïðèìåíåíèÿ ìèíåðàëèçàòîðîâ.
Ïîýòîìó òåõíè÷åñêóþ çàäà÷ó êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà áåçâîäíûõ
ìåòàëàíòíûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ óêàçàííûìè ñïîñîáàìè
íåëüçÿ ñ÷èòàòü ðåøåííîé.
Áûëà îáíàðóæåíà âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà áåçâîäíûõ
ñîåäèíåíèé Li2TiO3, K2TiO3, Li2ZrO3 è ìàíãàíèòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
ïóòåì ñïåêàíèÿ êàðáîíàòîâ èëè ãèäðîîêèñåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ
îêèñëàìè Ìå1ÓÎ2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600–9500 áåç ïðèìåíåíèÿ
ìèíåðàëèçàòîðîâ.
Âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðè òàêèõ
ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è êîðîòêîãî âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ
(1–2 ÷àñà) áåç ïðèìåíåíèÿ ìèíåðàëèçàòîðîâ åäâà ëè ìîæíî îòíåñòè òîëüêî
çà ñ÷åò âëèÿíèÿ âàêóóìà íà èíòåíñèâíîñòü äèññîöèàöèè êàðáîíàòà è
óäàëåíèÿ ïàðîâ âîäû èëè óãëåêèñëîãî ãàçà èç çîíû ðåàêöèè. Èçìåíåíèå
óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû ñàìîãî âåùåñòâà, îòìå÷åííîå íàìè ïðè
ñèíòåçå â àòìîñôåðå âîçäóõà è â âàêóóìå ïîçâîëèëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
àòìîñôåðà ãàçîâ ïðè ñèíòåçå ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó êðèñòàëëîâ, ïîâåðõíîñòü, ñòðóêòóðó,
è, ñëåäîâàòåëüíî, íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè è ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ
ñîåäèíåíèé.
Äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè àòìîñôåðû ãàçîâ ïðè ñèíòåçå ñîåäèíåíèé R2Me4O3 è
RMe5O3 ñïåêàíèå êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ êèñëîòíûìè îêèñëàìè
ïðîâîäèëàñü íàìè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 600–9000 íà âîçäóõå, â òîêå àçîòà
è â âàêóóìå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàêòèâîâ ïðèìåíÿëèñü êàðáîíàòû ëèòèÿ è êàëèÿ
ìàðêè «õ.÷.», êàðáîíàò öåçèÿ, äâóîêèñü òèòàíà (àíàòàç) è äâóîêèñü
öèðêîíèÿ (ìîíîêëèííàÿ) ìàðêè «÷äà», äâóîêèñü ãàôíèÿ ìàðêè ÃÔÎ-2 ñ

ñîäåðæàíèåì HfO2 99.3%, ïÿòèîêèñü òàíòàëà ( β-ìîäèôèêàöèÿ) è
ïÿòèîêèñü íèîáèÿ ìàðêè «÷».
Âçàèìîäåéñòâèå êèñëîòíûõ îêèñëîâ ñ êàðáîíàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
èçó÷àëîñü â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 600–8500 ïðè ìîëåêóëÿðíîì
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ñîîòíîøåíèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ 1:1. Ñòåõèîìåòðè÷åñêè ñîñòàâëåííàÿ
øèõòà òùàòåëüíî ïåðåòèðàëàñü (äî êðóïíîñòè – 200 ìåø) è çàãðóæàëàñü  â
êîðóíäîâûå òèãëè. Âåñ øèõòû â êàæäîì îïûòå ñîñòàâëÿë 20 ã. Ñïåêàíèå
êàæäîé øèõòû ïðîâîäèëîñü ïàðàëëåëüíî â âàêóóìå (â âàêóóì –
ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è) â àòìîñôåðå âîçäóõà (â ìóôåëüíîé ïå÷è) è â òîêå
àçîòà, î÷èùåííîãî îò âëàãè è êèñëîðîäà (â òðóá÷àòîé ïå÷è). Î÷èñòêà àçîòà
îò êèñëîðîäà îñóùåñòâëÿëàñü ïðîïóñêàíèåì åãî ÷åðåç ìåäíóþ ñòðóæêó,
íàãðåòóþ äî 7000, à âëàãà ïîãëîùàëàñü Ð2Î5. Ðàñõîä àçîòà ÷åðåç òðóá÷àòóþ
ïå÷ü ñîñòàâëÿë 360 ë/÷àñ, äàâëåíèå àçîòà âíóòðè ïå÷è íàõîäèëîñü â
ïðåäåëàõ 0.9–1.1 êã/ñì2.
Âàêóóì â âàêóóì-ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è ñîçäàâàëñÿ ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì è
èçìåðÿëñÿ ìàíîìåòðîì Ìàê-Ëåîäà. Òåìïåðàòóðà â ïå÷àõ èçìåðÿëàñü
ïëàòèíî-ðîäèåâûìè òåðìîïàðàìè è ðåãóëèðîâàëàñü ïîòåíöèîìåòðàìè
ÝÏÄ-12.
Èçó÷åíèå ñïåêîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå îïûòîâ ïðîâîäèëîñü
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êà÷åñòâåííî îöåíèâàëèñü öâåò è ìåõàíè÷åñêàÿ
ïðî÷íîñòü ñïåêîâ. Îïðåäåëÿëàñü ïîòåðÿ âåñà â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè,
ïîçâîëÿþùàÿ îöåíèòü ñòåïåíü ïðîõîæäåíèÿ ïîñëåäíåé.
Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ êàðòèíà ñïå÷åííîãî ïðîäóêòà, îòðàæàþùàÿ
îáðàçîâàíèå íîâûõ ôàç, èññëåäîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ïîëÿðèçàöèîííîãî
ìèêðîñêîïà è áèíîêóëÿðíîãî ñòåðåîñêîïè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ìàðêè ÌÁÑ-
1. Îïðåäåëÿëàñü óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñïåêîâ, ïîëó÷àåìûõ â àòìîñôåðå
ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïî àäñîðáöèè âîçäóõà. Ïðîâîäèëñÿ ôàçîâûé õèìè÷åñêèé
àíàëèç ñ öåëüþ ðàçäåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñâÿçàííûõ è
ñâîáîäíûõ äâîéíûõ îêèñëîâ (TiO2, ZrO2, HfO2). Ïðè ýòîì èñõîäèëè èç
òîãî, ÷òî ïðîêàëåííûå ñâîáîäíûå îêèñëû Ìå1VÎ2 íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ
ðàçáàâëåííîé HCl (1:1), òîãäà êàê ñîåäèíåíèÿ R2Me4O3 ïåðåâîäÿòñÿ â
ðàñòâîð. Òèòàí, öèðêîíèé è ãàôíèé îïðåäåëÿëèñü â ðàñòâîðå îáúåìíûì
ìåòîäîì – òèòðîâàíèÿ òðèëîíîì Á. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà ïðè
îïðåäåëåíèè òèòàíà ïðèìåíÿëñÿ ýðèîõðîì÷åðíûé Ò, à ïðè îïðåäåëåíèè
öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ-êñèëåíîëîâûé-îðàíæåâûé. Ñîäåðæàíèå ùåëî÷íûõ
ìåòàëëîâ îïðåäåëÿëîñü âåñîâûì ìåòîäîì (â âèäå ñóëüôàòîâ), à â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè èëè îáúåìíûì
(òèòðîâàíèåì 0.1 NHCl ïîñëå ïîëíîãî ãèäðîëèçà ñîåäèíåíèé).
Ñîäåðæàíèå Nb2O5 è Òà2Î5 îïðåäåëÿëîñü âåñîâûì ìåòîäîì. Ñ öåëüþ
èäåíòèôèêàöèè ôàç ïðîâîäèëñÿ ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñïåêîâ ïî
ïîðîøêîâîìó ìåòîäó. Ñúåìêà îñóùåñòâëÿëàñü â êàìåðå ñ äèàìåòðîì 57.3
ìì íà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå ÁÑÂ ñ ìåäíûì àíîäîì ïðè íàïðÿæåíèè 50 êâ è
ñèëå òîêà 15 mÀ. Ïëåíêà çàêëàäûâàëàñü àñèììåòðè÷åñêè. Ïðîìåð ëèíèé
ïðîèçâîäèëñÿ íà êîìïàðàòîðå ñ òî÷íîñòüþ îòñ÷åòà 0.05 ìì. Äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè ïîÿâëåíèÿ æèäêîé ôàçû â ñïåêàåìîé øèõòå
(êàðáîíàò ùåëî÷íîãî ìåòàëëà – êèñëîòíûé îêèñåë) ïðîâîäèëîñü
èçìåðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè èçìåðåíèè óäåëüíîé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êîìïåíñàöèîííûì ìåòîäîì ïî ìîñòîâîé ñõåìå.
Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëîñü â
ïèêíîìåòðå ñ áåíçîëîì ïðè 200. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ áåçâîäíûõ
ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé, ïîìåùåííûõ â êîðóíäîâûå òèãëè, îïðåäåëÿëèñü
ïî êðèâûì çàòâåðäèâàíèÿì (â ýòîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü
ïëàòèíî-ïëàòèíîðîäèåâîé òåðìîïàðîé) èëè ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî
ïèðîìåòðà. Îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëîñü â àòìîñôåðå àðãîíà.



32

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå
Â òàáë.2 îòðàæåíî âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû ñïåêàíèÿ êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ
ìåòàëëîâ ñ êèñëîòíûìè îêèñëàìè àòìîñôåðû ãàçà, â êîòîðîé ïðîõîäèò
ðåàêöèÿ. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà îïðåäåëÿëàñü ïóòåì
ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîãî âåñà îáðàçöà ñ òåîðåòè÷åñêè
ðàññ÷èòàííûìè. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè
ñïåêàíèÿ ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ïîâûøàåòñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ, íî â àòìîñôåðå
àçîòà è â âàêóóìå ïðîõîäèò áûñòðåå è ÷åðåç 2–3 ÷àñ ïðàêòè÷åñêè
çàêàí÷èâàåòñÿ, òîãäà êàê â àòìîñôåðå âîçäóõà ðàçëîæåíèå çà 4 ÷àñà íå
ïðîøëî íàöåëî íè äëÿ îäíîãî ñîñòàâà øèõòû. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
ñïåêîâ, ïðèâîäèìûõ â òàáë.2 ïîêàçàë, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëèíèé,
ïðèíàäëåæàùèõ èñõîäíûì êîìïîíåíòàì (êàðáîíàò, êèñëîòíûé è îêèñåë
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà), ïàäàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè
âûäåðæêè; îäíîâðåìåííî îòìå÷àåòñÿ ïîÿâëåíèå è ðîñò èíòåíñèâíîñòè
ëèíèé íîâîé ôàçû, ïðèíàäëåæàùåé èíäèâèäóàëüíîìó ìåòàëëàòíîìó
ñîåäèíåíèþ. Îäíàêî ïðè ïîëíîì èñ÷åçíîâåíèè ëèíèé èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ: R2CO3, R2Î, ÌåÎ2, Ìå2Î5 íà ðåíòãåíîãðàììàõ ñïåêîâ,
ïîëó÷àåìûõ â àòìîñôåðå àçîòà è â âàêóóìå, ðåíòãåíîâñêèå ëèíèè èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ âñåãäà ñîõðàíÿëèñü íà ðåíòãåíîãðàììàõ ñïåêîâ, ïîëó÷àåìûõ
â àòìîñôåðå âîçäóõà â òåõ æå óñëîâèÿõ. Ñîïîñòàâèì äàííûå
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâëåííûìè â òàáë.1,
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî àòìîñôåðà ãàçà âî âðåìÿ ñïåêàíèÿ øèõòû îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàëëàíòíîãî
ñîåäèíåíèÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà óæå îáðàçîâàëîñü çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè, ýòî ïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ
ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ñïåêîâ.
Â ñëó÷àÿõ, êîãäà ïðîöåíò ZrO2 è HfO2, ñâÿçàííûõ â öèðêîíàòû è ãàôíàòû,
ìàë, ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ íå çàâèñèò îò òîãî, â êàêîé àòìîñôåðå
ïðîâîäèòñÿ ñïåêàíèå.
Ýòî ÿâëåíèå íàì êàæåòñÿ åñòåñòâåííûì ñâÿçàòü ñ îäíîé ñòîðîíû, ñ
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ èñõîäíûõ êàðáîíàòîâ è îêèñëîâ, à ñ äðóãîé ñ
òîðìîæåíèåì (èìïåäàíñîì) ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ïðîäóêòàìè ðåàêöèè.
Òàêèì îáðàçîì, åñëè îáðàçîâàëîñü íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà èç-çà íèçêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ,
òî âëèÿíèå àòìîñôåðû ãàçà íà äàëüíåéøåå îáðàçîâàíèå ìåòàëëàòíîãî
ñîåäèíåíèÿ âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî. Åñëè æå â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ
îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (50% è áîëåå),
òî ïîâåðõíîñòü ñîïðèêîñíîâåíèÿ ôàç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñóùåñòâåííî
óìåíüøàåòñÿ è ðåàêöèÿ òîðìîçèòñÿ ïðîäóêòîì ñèíòåçà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè
ðàâíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà àòìîñôåðà àçîòà è âàêóóì ñïîñîáñòâóþò
óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ðåàãèðóþùåé øèõòû ïî ñðàâíåíèþ ñ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ñïåêîâ, ïîëó÷àåìûõ â àòìîñôåðå âîçäóõà è,
ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèþ êîíòàêòà ôàç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ ïîð, ìèêðîòðåùèí, äåôåêòîâ. Êðîìå òîãî, èç ñîïîñòàâëåíèÿ
äàííûõ ïî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè ñïåêàíèè
øèõòû â àòìîñôåðå âîçäóõà è â òîêå àçîòà, î÷èùåííîãî îò êèñëîðîäà,
ñëåäóåò, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí óìåíüøåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè ñïåêàíèè â
àòìîñôåðå âîçäóõà ÿâëÿåòñÿ õåìîñîðáöèÿ êèñëîðîäà âîçäóõà è
óãëåêèñëîãî ãàçà ïðîäóêòàìè ðåàêöèè. Ýòî óìåíüøàåò âîçìîæíîñòü
ïðîíèêíîâåíèÿ êàðáîíàòà ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà ê çåðíàì îêèñëîâ. Ïî âñåé
âåðîÿòíîñòè ìåõàíèçì õåìîñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà â
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ýòîì ñëó÷àå áóäåò ñëåäóþùèì. Òàê êàê íàìè èñïîëüçîâàëèñü îêèñëû
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òî ïðè ïðèáëèæåíèè ìîëåêóë èëè àòîìîâ
àêöåïòîðíîãî ãàçà êèñëîðîäà ê ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà áóäóò âîçíèêàòü
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè (ìîëåêóëàìè) êèñëîðîäà è
ïîâåðõíîñòüþ êîíòàêòà.
Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòà, äèôôóíäèðóþùåãî ÷åðåç ñëîé
ïðîäóêòà, íàìè ïðèãîòîâëÿëèñü òàáëåòêè èñõîäíûõ îêèñëîâ è êàðáîíàòîâ,
êîòîðûå ïðåññîâàëèñü ïðè 1000 êã/ñì2. Òàáëåòêà êàðáîíàòà è îêèñëà
ïðèøëèôîâûâàëèñü, à ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç îòìå÷àëàñü èíåðòíûìè
ìåòêàìè. Ñïåêàíèå ïðîâîäèëîñü â óñëîâèÿõ ñèíòåçà ìåòàëëàòíûõ
ñîåäèíåíèé (òàáë.2). Çàòåì ìèêðîñêîïè÷åñêèì ïóòåì èññëåäîâàëîñü
ñìåùåíèå ãðàíèö ôàç.
Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñïåêàíèÿ íàáëþäàëîñü èíòåíñèâíîå ðàñòðåñêèâàíèå
êèñëîòíûõ îêèñëîâ è ñìåùåíèå ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà â ñòîðîíó
êèñëîòíîãî îêèñëà. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î äèôôóçèè áîëåå
ëåãêîïëàâêîé ôàçû (êàðáîíàòà) ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà. Îäíàêî êàê
ïîêàçûâàåò èçìåðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè øèõòû, ïðîâîäèìîå â óñëîâèÿõ
ñèíòåçà, íè â îäíîì èç îêèñëîâ íå íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå æèäêîé ôàçû
ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 8000.
Ñòåðåîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ôàç ñïåêîâ, ïîëó÷åííûõ â àòìîñôåðå
âîçäóõà, ñîäåðæàùèõ TiO2, ZrO2 è Li2CO3, îáíàðóæèëî ïðèñóòñòâèå
îòäåëüíûõ çåðåí TiO2 è ZrO2, îêðóæåííûé êðèñòàëëàìè êàðáîíàòà ëèòèÿ
áåç ôàçû ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ìåæäó íèìè, â òî âðåìÿ êàê ìåæäó
çåðíàìè Ta2O5, Nb2O5 è Li2CO3 âñåãäà ïðèñóòñòâîâàëà ôàçà
ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëè ïîñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå îïûòû ïî èçó÷åíèþ
ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ Li2CO3, áåç ïðèìåñåé è ñ äîáàâêîé 1% îêèñëîâ TiO2,
ZrO2, Ta2O5, Nb2O5 ïðè 7500 â àòìîñôåðå âîçäóõà.

Òàáëèöà 2
Âëèÿíèå àòìîñôåðû ãàçà íà ñòåïåíü ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè

â ñèñòåìàõ: R2CO3 + MeO2 è R2CO3 + Me2O5

¹¹ Ìîëåêóëÿðíûé Òåìïåðàòóðà Âðåìÿ Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ, %
ïï ñîñòàâ øèõòû ïðîöåññà, 0Ñ ñïåêàíèÿ

÷àñ
â

àòìîñôåðå
âîçäóõà

â âàêóóìå îñò. äàâë.
1 ìì ðò.ñò.

â òîêå
àçîòà

1 Li2CO3+TiO2 700 2 86.7 99.9 99.6
2 K2CO3+TiO2 800 2 82.6 99.7 99.0
3 Cs2CO3+TiO2 650 2 77.8 99.8 99.4
4 Li2CO3+ZrO2 800 4 81.1 98.6 97.0
5 Li2CO3+HfO2 800 4 79.3 98.5 97.2
6 Li2CO3+Nb2O5 700 1 71.4 76.7 73.4
7 Li2CO3+Nb2O5 750 1 74.8 77.2 77.0
8 Li2CO3+Nb2O5 750 2 80.0 89.0 95.0
9 Li2CO3+Nb2O5 750 3 83.3 96.2 98.0

10 Li2CO3+Nb2O5 750 3.5 85.1 98.3 99.0
11 K2CO3+Nb2O5 700 1 63.6 66.4 75.1
12 K2CO3+Nb2O5 750 2 78.7 83.6 82.7
13 K2CO3+Nb2O5 750 3 86.3 99.7 99.6
14 Cs2CO3+Nb2O5 600 1 51.2 62.0 60.6
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15 Cs2CO3+Nb2O5 650 2 78.6 79.0 84.5
16 Cs2CO3+Nb2O5 700 2 90.2 99.8 98.5
17 Li2CO3+Ta2O5 650 2 84.5 87.5 89.5
18 Li2CO3+Ta2O5 700 2 92.0 96.0 97.3
19 Li2CO3+Ta2O5 750 2 94.3 99.8 98.5
20 Li2CO3+Ta2O5 850 4 97.8 100 99.0
21 K2CO3+Ta2O5 650 3 52.4 64.1 72.4
22 K2CO3+Ta2O5 750 2 80.1 91.8 86.3
23 K2CO3+Ta2O5 750 2.5 83.8 97.5 92.4
24 K2CO3+Ta2O5 750 3 86.0 99.8 98.6
25 Cs2CO3+Ta2O5 700 1 50.6 98.8 97.5
26 Cs2CO3+Ta2O5 700 2 56.4 99.5 98.8
27 Cs2CO3+Ta2O5 750 1 68.9 99.9 99.0

Îêàçàëîñü, ÷òî ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà ëèòèÿ áåç ïðèìåñåé è ñ
ïðèìåñüþ 1% Nb2O5, Ta2O5 ñîñòàâëÿåò, ñîîòâåòñòâåííî, 3.90%, 3.95%,
3.93%, â òî âðåìÿ êàê ïðèìåñü 1% ZrO2 è TiO2 óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü
ðàçëîæåíèÿ äî 15% è 21.7 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîâòîðåíèå ýòèõ îïûòîâ â
àòìîñôåðå àçîòà è â âàêóóìå íå óâåëè÷èâàëî ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÷èñòîãî
Li2CO3 è ñ äîáàâêàìè ïÿòèîêèñåé òàíòàëà è íèîáèÿ, à ñ äîáàâêîé ñòåïåíü
ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà âîçðàñòàëà ïðèáëèçèòåëüíî íà 5%.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà ëèòèÿ ñ
äîáàâêàìè îêèñëîâ (Nb2O5, Ta2O5) â àòìîñôåðå âîçäóõà, àçîòå, âàêóóìå
ïîêàçàë ôîðìèðîâàíèå ôàçû íèîáàòà è òàíòàëàòà ëèòèÿ. Â ñëó÷àå
ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà ëèòèÿ ñ äîáàâêàìè ZrO2 è TiO2 ïðè ñïåêàíèè íà
âîçäóõå íå îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèÿ öèðêîíàòà è òèòàíàòà ëèòèÿ, ÿâíîå
ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ âûÿâëåíî ïðè ðàçëîæåíèè Li2CO3 â âàêóóìå è â òîêå
àçîòà. Ôàçà îêèñè ëèòèÿ ïðèñóòñòâóåò âî âñåõ îáðàçöàõ.
Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ìîæíî ïðåäëîæèòü
âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ êàðáîíàòîâ ñ êèñëîòíûìè
îêèñëàìè ÌåÎ2 è Ìå2Î5:
1. Îòäåëüíûå (àêòèâíûå) çåðíà îêèñëîâ ÌåÎ2 ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè
ðàçëîæåíèÿ, à îêèñëû Ìå2Î5 íå ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ðàçëîæåíèÿ
êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.
2. Àêòèâíûå îêèñëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ðàçëîæåíèè
R2CO3 âçàèìîäåéñòâóþò ñ îêèñëàìè ÌåÎ2 ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà
ðåàêöèè R2Ìå4Î3. Ïðîäóêòû RÌå5Î3 îáðàçóþòñÿ ïðè íåïîñðåäñòâåííîì
âçàèìîäåéñòâèè R2CO3 è Ìå2Î5.
3. Îêèñëû ÌåÎ2 õåìîñáèðóþò ÑÎ2 è Î2 èç âîçäóõà, à îêèñëû Ìå2Î5 íå
õåìîñáèðóþò ýòèõ ãàçîâ.
4. Ïðîäóêòû ðåàêöèè (R2Ìå4Î3 è RÌå5Î3) õåìîñáèðóþò ÑÎ2 è Î2, ÷òî
óìåíüøàåò êîíòàêò ðåàãèðóþùèõ ôàç êàðáîíàòîâ è îêèñëîâ.
5. Â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ â àòìîñôåðå àçîòà èëè â âàêóóìå ïðîèñõîäèò
äåñîðáöèÿ õåìîñáèðîâàííûõ ÷àñòèö ãàçà èç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Â
ðåçóëüòàòå óâåëè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñòü ñîïðèêîñíîâåíèÿ ôàç èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ, à â ñëó÷àå ñïåêàíèÿ R2CO3 è ÌåÎ2 èìååò ìåñòî åùå
äîïîëíèòåëüíîå óäàëåíèå ÑÎ2 è Î2 èç îêèñëîâ ÌåÎ2.
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé îêàçàëîñü âîçìîæíûì îñóùåñòâèòü
êîëè÷åñòâåííûé ñèíòåç ðÿäà ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé ñïåêàíèåì
êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ êèñëîòíûìè îêèñëàìè. Îïòèìàëüíûå
óñëîâèÿ ñèíòåçà è ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû
â òàáë. 3, 4.
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Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçíîãî àíàëèçà è êðèñòàëëîîïòè÷åñêèìè
èññëåäîâàíèÿìè îáíàðóæåíî, ÷òî ñïåêàíèå â àòìîñôåðå àçîòà è â âàêóóìå
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå òàêæå è íà ñòðóêòóðó ïîëó÷àåìîãî
ñîåäèíåíèÿ. Â ïðîöåññå ñèíòåçà ìåòàëàíòíîãî ñîåäèíåíèÿ â âàêóóìå è â
òîêå àçîòà, âèäèìî çà ñ÷åò âîçíèêíîâåíèÿ, äåôåêòîâ, äèñëîêàöèé è
ìèêðîòðåùèí âî âðåìÿ óäàëåíèÿ õåìîñáèðîâàííûõ ÷àñòèö èç ïðîäóêòîâ,
èîíû îáðàçóþùåéñÿ ñòðóêòóðû îðèåíòèðóþòñÿ îïðåäåëåííûì îáðàçîì. Â
ðàáîòàõ 11, 12 íàìè îòìå÷àëàñü âîçìîæíîñòü ñèíòåçà óïîðÿäî÷åííîé
ñòðóêòóðû ìåòàòèòàíàòà ëèòèÿ è íîâîé ñòàáèëüíîé ìîäèôèêàöèè
ìåòàöèðêîíàòà ëèòèÿ



Òàáëèöà 3
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàòèòàíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

Íàçâàíèå
ñîåäèíåíèé

Òåìïåðàòóð
à

ïëàâëåíèÿ,
 0Ñ

Ïëîòíîñòü
ïèêíîìåò-
ðè ÷åñêàÿ

D20

Ïëîòíîñòü
ðåíòãåíîâ-

ñêàÿ,
DX

Ïîêàçàòåëü
ïðåëîì-
ëåíèÿ
NCP

Äèýëåêòðè÷å
-ñêàÿ

ïðîíèöàåìîñ
òü
ε

Ïîëÿðèçàöèÿ ïî
ôîðìóëå Êëàóçèóñà–

Ìàñîòòè M
D

ε
ε

−
+

1
2

Ïîëÿðèçàöèÿ
ïî ôîðìóëå

Ëîðåíöà
M
D

N
N

2

2

1
1

−
+

Ðåôðàêöèÿ
ïî äàííûì
ðåôðàêöèé

èîíîâ

Li2 TiO3 1325 3,415 3,42 2,089 18,2 27,37 16,98 18,10
Na2 TiO3 1025 3,196 3,24 1,804 12,4 35,16 19,05 20,1
K2 TiO3 820 3,480 3,49 1,910 16,5 41,93 23,46 23,4
Rb2 TiO3 755 3,006 3,05 1,818 13,5 71,53 38,87 26,45
CsTiO3 710 3,388 3,44 1,812 8,8 77,04 46,10 32,17

Òàáëèöà 4
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàíèîáàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïîëó÷àåìûõ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ

Cîåäè Ñïîñîá ñèíòåçà Ëèòåð. äàííûå
íåíèå Â âàêóóìå 1 ìì ðò.ñò. Â òîêå àçîòà

Ïèêíîìåò
ðè÷åñêàÿ

ïëîò.
D20

Òåìïåðàòó
ðà ïëàâë.,

Òïë
0Ñ

Òèï
ðåøåòêè

Èçîòðîï
íîñòü

êðèñòàë-
ëîâ

Ïèêíîìå
-òðè÷å-

ñêàÿ
ïëîò
D20

Òåìïåðà-
òóðà

ïëàâëåíèÿ,
Òïë
0Ñ

Òèï
ðåøåòêè

Èçîòðîï
-íîñòü

êðèñòàë-
ëîâ

Ïèêíî-
ìåòðè÷å-

ñêàÿ
ïëîò
D20

Ïëîòí.
èç

ðåíòãåí.
äàííûõ

Òåìïåðà-
òóðà

ïëàâëåíèÿ,
Òïë
0Ñ

Òèï
ðåøåòêè

LiNbO3 4,280 1140 ðîìáîýä-
ðè÷åñêàÿ

àíèçîò-
ðîïåí

4,870 1140 ãåêñàãî-
íàëüíàÿ

àíèçî-
òðîïåí

4,308 4,596
4,626 1164

ðîìáîýäðè÷å-
ñêàÿ

ãåêñàãîíàëüíàÿ
K NbO3 4,534 1160 îðòîðîì

-
áè÷åñêàÿ

àíèçîò-
ðîïåí

4,765 1160 êóáè÷åñ-
êàÿ

èçîòðî-
ïåí

__ 4,568
4,618

1184 îðòîðîìáè-
÷åñêàÿ

êóáè÷åñêàÿ
Cs

NbO3

4,22 1,250 ðåíòãåíî
àìîðôåí

èçîòðî-
ïåí

3,950 1,250 êðèñò èçîòðî-
ïåí

__ __ 1200 __

LiTaO3 7,101 1,325 ðîìáîýä-
ðè÷åñêàÿ

àíèçîò-
ðîïåí

6,95 1,300 êðèñò èçîòðî-
ïåí

__ 7,252 1200 ðîìáîýä-
ðè÷åñêàÿ



â âàêóóìå, â òî âðåìÿ êàê âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç ýòèõ ñîåäèíåíèé â
àòìîñôåðå âîçäóõà ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü èíûå ñòðóêòóðû ýòèõ
ñîåäèíåíèé 17.
Â òàáë.4 ñîïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçà è íåêîòîðûå
êðèñòàëëîîïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàíèîáàòîâ è ìåòàòàíòàëîâ
ëèòèÿ, êàëèÿ, öåçèÿ, ïîëó÷åííûõ â àòìîñôåðå àçîòà è â âàêóóìå.
Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ ïëîòíîñòè îáðàçöîâ, òåìïåðàòóð
ïëàâëåíèÿ è óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ñòðóêòóð ïîëó÷àåìûõ íàìè
ñîåäèíåíèé ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ïîçâîëÿþò ïîäòâåðäèòü
âûäâèãàåìîå ïîëîæåíèå î âëèÿíèè àòìîñôåðû ãàçà íà ñòðóêòóðó
ïîëó÷àåìûõ ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé.

2.2.4. Òåðìîàêòèâàöèîííûé ìåòîä ñèíòåçà ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé
Òåðìè÷åñêèé àêòèâàöèîííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ ñðåä
ïðåïàðàòíîé õèìèè ðàçðàáîòàí ïðåèìóùåñòâåííî íà ïðèìåðå
ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ñîëè ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ
ìåòàëëîâ: ÌåÏÌå1ÓÎ3; ÌåÏÌåÓ

2Î5, ãäå ÌåÏ – Mg, Ca, Sr, Ba; Ìå1Ó – Ti, Zr,
Hf; ÌåÓ –Nb, Ta. Ê ñîåäèíåíèÿì ýòîãî òèïà îòíîñÿòñÿ ñîåäèíåíèÿ òèïà
ñåãíîòîýëåêòðèêîâ, íàïðèìåð BaTiO3. Èçâåñòíî, ÷òî õèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êàðáîíàòàìè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è
ïåðåõîäíûìè îêèñëàìè ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà
9000Ñ íå ïðèâîäèò ê êîëè÷åñòâåííîìó ñèíòåçó ìåòàëëàòíûõ ñîåäèíåíèé. Â
êà÷åñòâå àêòèâàòîðà êîëè÷åñòâåííîãî ñèíòåçà äèñïåðñíûõ ñðåä ìåòàëàòíûõ
ñîåäèíåíèé ñëóæèò àêòèâíûé ãàç, íàïðèìåð, àììèàê, ïðèâîäÿùèé ê
îáðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëàòíîãî òèïà ñîñòàâà:
ÌåÏÌå1ÓÎ3-Õ è ÌåÏÌåÓ

2Î5-Ó, ãäå Õ = 0.2 – 0.5, à Ó = 1.0 – 1.5, äåôåêòíûõ ïî
êèñëîðîäó, ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ çàòåì ïîäãîíÿþò
äîçèðîâàííûì îêèñëåíèåì. Òàêîé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû
äèñïåðñíîñòüþ ïîðÿäêà 0.01 ìê, ñîîòâåòñòâóþùèå ñàìûì ñòðîãèì
òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëåííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì, îïòè÷åñêèì è
ýëåêòðîôèçè÷åñêèì ìåòîäàì àíàëèçà.

2.3. Âûñîêî÷àñòîòíûé, âàêóóìòåðìè÷åñêèé ìåòîäû  ïîëó÷åíèÿ
òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä îêèñëîâ, íèòðèäîâ õàëüêîãåíèäîâ,
ñåãíåòîýëåêòðèêîâ
Ïîëó÷åíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ñðåä íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ
ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ òåõíè÷åñêèõ
íàïðàâëåíèé. Íå ìåíüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò è íàó÷íàÿ ñòîðîíà
âîïðîñà, êàñàþùàÿñÿ ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ ñðåä, ôèçè÷åñêèõ è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òàêèõ ñðåä, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â ãîòîâûõ èçäåëèÿõ è êîíñòðóêöèÿõ. Â èçâåñòíîì ñìûñëå
ñàì ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ, îïòèìàëüíûå ðåæèìû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà äîëæíû
ãàðàíòèðîâàòü âûñîêèå ýëåêòðîôèçè÷åñêèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è
ìåõàíè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëó÷àåìûõ ñðåä. Òåì ñàìûì ïîëó÷åíèå
äèñïåðñíûõ è òîíêîïëåíî÷íûõ îêèñëîâ, íèòðèäîâ, õàëüêîãåíèäîâ,
ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, ò.å. ìàòåðèàëîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñòðîåíèþ ñâîåé
çîííîé ñòðóêòóðû, íà ïîëó÷åíèå êîòîðûõ ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåí
îáùèé ìåòîä è áëèçêèå îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ñèíòåçà, ïîçâîëèò
ïîëó÷èòü ñëîæíîå ïî ñâîåé ñòðóêòóðå èçäåëèå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñàì
ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ è òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä ñòàíîâèòñÿ óæå
ñïîñîáîì èçãîòîâëåíèÿ êîíêòåòíûõ èçäåëèé. Â äàííîé ðàáîòå
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ðàññìàòðèâàþòñÿ îòäåëüíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ äèñêðåòíûõ è
òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä íàçâàííûõ ìàòåðèàëîâ è ïðèâîäÿòñÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êà÷åñòâà òàêèõ ñðåä.

2.3.1. Âûñîêî÷àñòîòíûé è âàêóóì-òåðìè÷åñêèé  àêòèâàöèîííûé ìåòîäû
Ïðîáëåìà ìàññîïåðåíîñà äèñïåðñíûõ ñðåä â âèäå îêèñëîâ, íèòðèäîâ,
õàëáêîãåíèäîâ è ñåãíåòîýëåêòðèêîâ â âàêóóìå ìåòîäîì âûñîêî÷àñòîòíîãî
è òåðìè÷åñêîãî àêòèâàöèîííîãî èñïàðåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áëèçêèõ ïî
ñòåõèîìåòðèè ê èñõîäíûì ìàòåðèàëàì òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä ðåøàëàñü
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå îäíîðîäíûõ ïî ñîñòàâó ïëåíîê
èñïîëüçîâàëàñü óñòàíîâêà âûñîêî÷àñòîòíîãî ðàñïûëåíèÿ.
Âûñîêî÷àñòîòíûé ýëåêòðîä ïðèñîåäèíåí ê âûñîêî÷àñòîòíîìó èñòî÷íèêó
ïèòàíèÿ ÷åðåç ðàçäåëüíûé êîíäåíñàòîð, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàñïûëÿòü
äèñïåðñíûå Ñðåäû ïîëóïðîâîäíèêîâ è ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, à íå òîëüêî
îêèñëîâ èëè ìåòàëëîâ. Ðàáî÷àÿ ÷àñòü 13.5 Ìãö. Ìàãíèòíîå ïîëå,
ïðèëîæåííîå ïåðïåíäèêóëÿðíî ìèøåíè ïîçâîëÿëî óìåíüøèòü îñòàòî÷íîå
äàâëåíèå â ñèñòåìå äî 0.001 ìì ðò.ñò. Òîëùèíà íàíåñåííîãî ñëîÿ
ñîñòàâëÿëà 0.1–1.0 ìê, íî äëÿ íåêîòîðûõ îáúåìíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà
10–70 ìê. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åé ãàçîâîé cðåäû èñïîëüçîâàëñÿ àðãîí, àçîò,
êèñëîðîä ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 0.01 ìì ðò.ñò. Ìîùíîñòü ðàçðÿäà 180
âò. Îñîáåííîñòüþ ìåòîäà íàíåñåíèÿ äèñïåðñíîé ñðåäû â âèäå
òîíêîïëåíî÷íîãî ïîêðûòèÿ ÿâëÿëîñü ïîääåðæàíèå ïîñòîÿííûì íàáîðà
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîçáóæäåííîé ïëàçìû êàòîä–àíîä â ïðåäåëàõ
ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà 0.25–0.6 ìê, ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèÿì ðàáî÷åé
ãàçîâîé ñðåäû è ðàñïûëÿåìîé ìèøåíè äèñïåðñíîé ôàçû ìàòåðèàëà.
Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïîñòàâëåííîé çàäà÷è è êà÷åñòâà
ðàñïûëÿåìîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿëà 14–40 À/ìèí, à òåìïåðàòóðà
ïîäëîæêè ìîãëà âàðüèðîâàòüñÿ â ïðåäåëàõ 300–6000Ñ.
Ïîëó÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ ïëåíîê. Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå
íåîáõîäèìî âûáèðàòü êîìïðîìèñíûé ðåæèì ïîëó÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé
ïëåíêè. Òàê êàê óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ðàçðÿäà îò 0.3 âò/ñì2 äî
3.5 âò/ñì2 èëè óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè îò 300 äî 4000Ñ
âûçûâàåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, óìåíüøåíèå òàíãåíñà óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ
ïîòåðü è óâåëè÷åíèå ïðîáèâíîé ïðî÷íîñòè, ñ äðóãîé – óâåëè÷åíèå
ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ïîëóïðîâîäíèê-
äèýëåêòðèê. Æåëàíèå ðåãóëèðîâàòü ïåðåõîä àìîðôíîå ñîñòîÿíèå-
êðèñòàëë äàííûõ ìåòîäîì äëÿ äèýëåêòðèêîâ òèïà îêèñëîâ è íèòðèäîâ
ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó ïðàâèëó. Ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòè ìîùíîñòè
ðàçðÿäà ñ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ïîäëîæêè ïåðåõîä èç àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîå ñòàíîâèòñÿ
òåì çàìåòíåé, ÷åì íèæå ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ðàçðÿäà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ
ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íåîáû÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè
äèýëåêòðèêîâ. Ðåíòãåíî-ñòðóêòóíûì, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì è
ýëåêòðîôèçè÷åñêèì ìåòîäàìè àíàëèçà áûëà óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ äàííûì ìåòîäîì êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè íèòðèäà áîðà ñ
ïàðàìåòðîì ðåøåòêè à = 3.58 + 0.02 À. Â òàáë.5 ïðèâåäåíû ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå êîíñòàíòû ïëåíî÷íûõ ñðåä ìàòåðèàëîâ SiO2, Si3N, AlN, BNêóá.
Ïîëó÷åíèå õàëüêîãåíèäíûõ ïëåíîê. Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè,
îáíàðóæåííûå ïðè ìàññîïåðåíîñå äèñïåðñíûõ ñðåä äèýëåêòðèêîâ ìåòîäîì
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âûñîêî÷àñòîòíîãî ðàñïûëåíèÿ, áûëè àïðîáèðîâàíû íà äèñïåðñíûõ ñðåäàõ,
îáëàäàþùèõ ïðåèìóùåñòâåííî êîâàëåíòíûì òèïîì ñâÿçè.

Òàáëèöà 5
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïëåíîê

Ìàòåðèàë
ïëåíêè

Ïîêàçàòåëü
ïðåëîìëåíèÿ

λ = 058. ìê

Äèýëåêòðè÷åñêà
ÿ

ïðîíèöàåìîñòü

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â
êîëåáàòåëüíîé îáëàñòè

ñïåêòðà, ñì-1

SiO2 140 150, ,÷ 39 41, ,÷ 1080,810,474

Si3N 2 01 2 09, ,÷ 6 3 7 0, ,÷ 1000-1050

AlN 214 2 24, ,÷ 81 8 3, ,÷ 714

BNêóá 173 188, ,÷ 4 04 4 4, ,÷ 1385,790 è äð.

Ê òàêèì ñðåäàì îòíîñÿòñÿ ìàòåðèàëû òèïà õàëüêîãåíèäîâ, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ïîëó÷àòü â âèäå àìîðôíûõ òîíêîïëåíî÷íûõ äî 1ìê è
òîëñòîïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé ñâûøå 10 ìê ïî âîçìîæíîñòè ñ îäíîðîäíîé
îïòè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé. Ïðèâåäåííîå âûøå ïðàâèëî ïîëó÷åíèÿ
àìîðôíûõ ñëîåâ ïîçâîëèëî ïîäîáðàòü òàêèå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ
ïëåíî÷íûõ ñëîåâ õàëüêîãåíèäîâ, ïðè êîòîðûõ îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
äèñïåðñíîé ñðåäû è ïëåíîê õàëüêîãåíèäîâ âîñïðîèçâîäèëèñü â
èíôðàêðàñíîé è âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ñòðóêòóðíûé
ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë èäåíòè÷íîñòü êîâàëåíòíîãî òèïà
ñâÿçè äëÿ äèñïåðñíîé è ïëåíî÷íîé ñðåäû õàëüêîãåíèäîâ (òàáë.6).

Òàáëèöà 6
Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà íåêîòîðûõ  õàëüêîãåíèäíûõ äèñïåðñíûõ

ñðåä è ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê

Ñîñòàâ Ïèêíîìå-
ðè÷åñêàÿ
ïëîòí.

Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ,

λ = ÷07 10. . ìê

Ðåôðàêöèÿ

ã ñì-3 Äèñïåðñíàÿ ñðåäà Ïëåíêà, 0,3 ìê Ð ýêñï. ñì3 Ð òåîð. ñì3

S3Se6Te 4,13 2,50 2,55 105,5 102,90
Si0,3 Ge0,7 Se6Te6 5,40 2,90 2,85 121,0 121,07
Si0,3 Ge0,7 As3Te6 5,88 3,10 3,00 132,5 132,97

2.3.2. Ïîëó÷åíèå îðèåíòèðîâàííûõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ïëåíîê
Â îòëè÷èå îò õàëüêîãåíèäíûõ ìàòåðèàëîâ, ìàññîïåðåíîñ
ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé äèñïåðñíîé ñðåäû ìåòîäîì âûñîêî÷àñòîòíîãî
ðàñïûëåíèÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
îðèåíòèðîâàííûõ íà àìîðôíîé ïîäëîæêå ïîêðûòèé ïðîâîäèëñÿ ïðè
ïîíèæåííîé ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ðàçðÿäà, ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïîðÿäêà
14 À/ìèí è òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè 3500Ñ. Â ýòîì ñëó÷àå ïëåíêà
ñåòíåòîýëåêòðèêîâ ñîñòàâà ÀÂÎ3, íàïðèìåð BaTiO3, îáëàäàëè ÿðêî
âûðàæåííîé òåêñòóðîé, õàðàêòåð êîòîðîé ïðèáëèæàëñÿ ê
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîìó ñòðîåíèþ. Îñü «ñ» ñåãíåòîýëåêòðèêîâ îêàçûâàëàñü
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ïåðïåíäèêóëÿðíîé ó ïëîñêîñòè ïîäëîæêè. Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà
ïîëó÷åíèÿ (òàáë.7) ïëåíêè òàêèõ ìàòåðèàëîâ îáëàäàëè: ñîïðîòèâëåíèåì
109–1012 îì.ñì, äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 30, òàíãåíñîì óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü 0.02–0.1
è õàðàêòåðíûì ñïåêòðîì ìîëåêóëÿðíîãî êîëåáàíèÿ îêòàýäðà ÂÎ6,
ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé òèïà ÀÂÎ3. Ñîñòàâ
ðàáî÷åãî ãàçà â äàííîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñìåñü àðãîíà è
êèñëîðîäà, êîòîðûé ïðåäîòâðàùàë äèññîöèàöèþ äèñïåðñíîé ñðåäû
ñåãíåòîýëåêòðèêà â ïðîöåññå ìàññîïåðåíîñà.

Òàáëèöà 7
Ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëîåâ ìàòåðèàëîâ òèïà ÀÂÎ3,

ïîëó÷àåìûå íà àìîðôíîé ïîäëîæêå ìåòîäîì âûñîêî÷àñòîòíîãî
ðàñïûëåíèÿ (òîëùèíà ïëåíêè 0.5 ÷ 0.7 ìê)

Òåìïåðà-
òóðà ïîäë.

 Ò, îÑ

Ñîïðîòèâëåí
èå ïëåíêè,

îì ñì

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïðîíèöàåìîñòü

103êãö

Òàíãåíñ óãëà
äèýëåêòð.

ïîòåðü

Ñêîðîñòü
íàïûëåíèÿ

À/ìèí

Ñòðóê-
òóðà

25 1011 30 0.01 40 Ïîëèêð.
LiNbO3 400 3 1011 58 0.01 25 Òåêñò.

600 2.5 1012 82 0.01 55 Àìîðô.
25 1012 23.4 0.01 36 Ïîëèêð.

LiTaO3 400 1011 ÷ 1012 25 0.01 20 Òåêñò.
600 1012 36 0.02 37 Àìîðô.
25 1012 25 0.06 50 Ïîëèêð.

BaTiO3 400 1012 39 0.06 38 Òåêñò.
600 1012 20 0.06 50 Àìîðô.

Ôàêò ïîëó÷åíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ïëåíîê ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñðåä
ìåòîäîì âûñîêî÷àñòîòíîãî ðàñïûëåíèÿ ïðîòèâîðå÷èò ïðåäñòàâëåíèþ î
ìåõàíèçìå ìàññîïåðåíîñà â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ìîùíîñòè
ðàçðÿäà ïîñðåäñòâîì ïîëíîé èîíèçàöèè äèñïåðñíîé ñðåäû êàòîäà.
Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî äèñïåðñíàÿ ñðåäà êàòîäà ìåíÿåò
ñâîé ñîñòàâ, íàïðèìåð óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â äèñïåðñíîé
ñðåäå ñåãíåòîýëåêòðèêà íà êàòîäå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó
ñëåäóþùåãî ìåõàíèçìà âûñîêî÷àñòîòíîãî ðàñïûëåíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîé
äèñïåðñíîé ñðåäû. Âîçáóæäåííàÿ ïëàçìà ðàáî÷åãî ãàçà òðàíñïîðòèðóåò
äèñïåðñíóþ ñðåäó êàòîäà íà àíîä ïîäëîæêè, à äîáàâëåíèå êèñëîðîäà â
ñîñòàâ ðàáî÷åãî ãàçà ïðåäîòâðàùàåò ïðîöåññ äèññîöèàöèè
òðàíñïîðòèðóåìîãî âåùåñòâà. Íèçêèå ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ è ñðàâíèòåëüíî
âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè ïðè íàëè÷èè ñëàáîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ
ïðèâîäÿò ê ñàìîïðîèçâîëüíîìó ðîñòó òåêñòóðû, à çàòåì è
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêè âåùåñòâà. Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ìîùíîñòè
ðàçðÿäà, ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü òðàíñïîðòà
äèñïåðñíîé ñðåäû íà àíîä, ÷òî ïðåäîòâðàùàåò åãî íàïðàâëåííóþ
êðèñòàëëèçàöèþ, ò.å. âîçíèêíîâåíèå áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêà
ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ âåùåñòâà â êîíäåíñèðóåìîé ïëåíêè.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ àìîðôíàÿ ñòðóêòóðà âåùåñòâà. Äëÿ
õàëüêîãåíèäíûõ ìàòåðèàëîâ òàêîé ïåðåâîä â àìîðôíîå ñîñòîÿíèå êàê è äëÿ
âñåõ ìàòåðèàëîâ ñ êîâàëåíòíûì õàðàêòåðîì ñâÿçè òðåáóåò ìåíüøèõ çàòðàò
ýíåðãèè, ÷åì äëÿ áîëåå èîííûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ õàëüêîãåíèäàìè îêèñëîâ,
íèòðèäîâ, ñåãíåòîýëåêòðèêîâ.
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2.3.3. Ïîëó÷åíèå òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä âàêóóì-òåðìè÷åñêèì
àêòèâàöèîííûì ìåòîäîì
Âàêóóì-òåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå âåùåñòâà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ ñëîåâ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ íåìåòàëè÷åñêèõ ñèñòåì áîëüøåé ÷àñòüþ
ñîïðîâîæäàåòñÿ äèññîöèàöèåé òðàíñïîðòèðóåìîé íà ïîäëîæêó
äèñïåðñíîé ñðåäû. Â íàøèõ ðàáîòàõ 13 ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ
äèññîöèàöèè èñïàðÿåìîãî âåùåñòâà è ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê, áëèçêèõ ïî
ñâîåìó ñîñòàâó ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó, ïðîöåññ ìàññîïåðåíîñà îêèñëîâ è
íèòðèäîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ èìïóëüñíîãî 500 ìê ñåê äåéñòâèÿ
óëüòðàôèîëåòîâîãî îáëó÷åíèÿ ëàìïîé ñ ýíåðãèåé âñïûøêè 600Äæ.
Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ïîäëîæêå
ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ ñòàäèé: íà ïðèìåðå íèòðèäà àëþìèíèÿ:
à) îáðàçîâàíèå âàêàíñèé àçîòà â êîíäåíñàòå ïëåíêè íèòðèäà àëþìèíèÿ íà
ïîäëîæêå è õåìîñîðáèðîâàííîãî àçîòà

AlN [ ][ ]→ −AlN Nx x1  õåì
á) ïîãëîùåíèå âàêàíñèÿìè àçîòà íèòðèäà àëþìèíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà

[ ] [ ]AlN NX X1− ⋅ õåì [ ]+ → 




⋅

−
O AlN O NX X X X

2 1 2 2
 õåì

â) îáðàçîâàíèå êîíäåíñàòà íèòðèäà àëþìèíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà
ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî îáëó÷åíèÿ

[ ]AlN O NX X X1 2
2

−






⋅  õåì + → + ↑h AlN OXν
2

äåñîðá.

Òàáëèöà 8
Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêîïëåíî÷íûõ ñðåä Al2O3 è AlN ÓÔ-

àêòèâàöèîííûì ìåòîäîì

Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà
êîíäåíñàòîðîâ

Al2O3 AlN

1. Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ:
Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ
Òåìïåðàò. ïîäëîæêè
Òåìïåð. èñïàðåíèÿ
Äàâëåíèå êèñëîðîäà â êàìåðå â ìì ðò.ñò.
Ýíåðãèÿ âñïûøêè
Äëèòåëüíîñòü âñïûøêè

10 ÷ 15 À/ìèí
2000Ñ

20000Ñ
5 10-5

600 Äæ
500 ìê ñåê

1 ÷ 5 À/ìèí
100 ÷ 2000Ñ

15500Ñ
5 10-5

600 Äæ
500 ìê ñåê

2. Ñâîéñòâî êîíäåíñàòîðîâ:
Óäåëüíîå ñîïðîòèâë.
Óäåëüíàÿ åìêîñòü, ïô/ñì2

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
Òàíãåíñ óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü
Ïëîòíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé,
ñì-2

3 1016îì ñì
27000

5.8 ÷ 6.5
0.01 ÷ 0.005

3 1010

6 1015îì ñì
60000

7.0 ÷ 8.3
0.02 ÷ 0.005

1 1011

Àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïðè îáðàçîâàíèè êîíäåíñàòà îêèñè
àëþìèíèÿ. Â òàáë.8 ïðèâåäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ
ïëåíî÷íûõ êîíäåíñàòîðîâ íà ïðèìåðå íèòðèäà è îêèñè àëþìèíèÿ,
ïîëó÷àåìûõ âàêóóì-òåðìè÷åñêèì àêòèâàöèîííûì ìåòîäîì.
Ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê íèòðèäîâ è îêèñëîâ, ïîëó÷àåìûõ
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òàêèì ìåòîäîì, îïðåäåëÿþòñÿ ïðîöåññîì óïîðÿäî÷åííîé àãëîìåðàöèè
ñôåëîðèòîâ êîíäåíñàòà, èìåþùèõ àìîðôíóþ ïðèðîäó, ñ èõ ïîñëåäóþùåé
êðèñòàëèçàöèåé.

2.4. Ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëà íà îñíîâå íèòðèäà êðåìíèÿ
èç ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà
(àâò. ñâèäåòåëüñòâî ÑÑÑÐ, ¹107 3229)
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñÿ ê ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè, â ÷àñòíîñòè ê
ïîëó÷åíèþ êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé èç ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîãî íèòðèäà
êðåìíèÿ, êîòîðûå îáëàäàþò âûñîêîé òåðìîïðîâîäíîñòüþ,
òåðìîñòîéêîñòüþ è ýðîçèîííîé ñòîéêîñòüþ. Ýòè èçäåëèÿ ïðèìåíÿþò â
êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîííûõ ýëåìåíòîâ, ðàáîòàþùèõ â ýêñïåðåìåíòàëüíûõ
òåïëîâûõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð, äåòàëåé ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé.
Èçâåñòåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîãî íèòðèäà êðåìíèÿ
ïóòåì àçîòèðîâàíèÿ ïðåññîâàííîé çàãîòîâêè èç ïîðîøêà êðåìíèÿ â
êðåìíèéñîäåðæàùåé çàñûïêå (ïîðîøîê íèòðèäà áîðà è êðåìíèÿ) ïðè 40–
60 àòì è 2000–2100 Ê.
Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà àçîòèðîâàíèÿ
è ïðèìåíåíèÿ ýíåðãîåìêîãî ïå÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ.
Èçâåñòåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîãî íèòðèäà êðåìíèÿ
ïóòåì àçîòèðîâàíèÿ çàãîòîâîê èç òîíêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà êðåìíèÿ
ãàçîîáðàçíûì àçîòîì ïðè 1600 Ê â òå÷åíèå 120 ÷.
Íåäîñòàòêîì óêàçàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà
àçîòèðîâàíèÿ, à òàêæå ïðèìåíåíèå ýíåðãîåìêîãî, óíèêàëüíîãî,
äîðîãîñòîÿùåãî òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, îáóñëîâëåííîå
èñïîëüçîâàíèåì âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèÿ.
Èçâåñòåí òàêæå ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé íà îñíîâå
íèòðèäà êðåìíèÿ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â òîì, ÷òî ïîðîøîê êðåìíèÿ
ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøèâàþò ñ íèòðèäîì êðåìíèÿ (5–50 ìàñ.%) è ñ
êèñëîðîäñîäåðæàùèì ñîåäèíåíèåì (1.5–2.4 ìàñ.%), çàòåì ôîðìóþò
èçäåëèå, êîòîðîå ïîäâåðãàþò àçîòèðîâàíèþ ãàçîîáðàçíûì àçîòîì ïðè
1700Ê â òå÷åíèå 4–5 ÷.
Èñïîëüçîâàíèå êèñëîðîäñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ çàãðÿçíÿåò
êåðàìè÷åñêîå èçäåëèå îêèñëàìè, êîòîðûå óõóäøàþò åãî
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ïðî÷íîñòü.
Íàèáîëåå áëèçêèì ê ïðåäïîëàãàåìîìó ÿâëÿåòñÿ ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà
êðåìíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ìåíåå 0.5% ïóòåì
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî àçîòèðîâàíèÿ â ðåæèìå ãîðåíèÿ
(ñàìîðàñïóñêàþùåãîñÿ ñèíòåçà – ÑÂÑ) ïîðîøêà êðåìíèÿ ïðè Ð äî 4000 Ê è
äàâëåíèè äî 1000 áàð.
Äàííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïîðîøîê íèòðèäà êðåìíèÿ
íåçíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, îäíàêî äëÿ äàëüíåéøåãî
ïîëó÷åíèÿ ïëîòíûõ ãîðÿ÷åïðåññîâàííûõ èçäåëèé â øèõòó íåîáõîäèìî
ââîäèòü êèñëîðîäíûå ñïåêàþùèå äîáàâêè, ÷òî îáóñëàâëèâàåò ïàäåíèå
ïðî÷íîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Öåëü èçîáðåòåíèÿ-ïîëó÷åíèå èçäåëèé, îáëàäàþùèõ ïîâûøåííîé
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïðî÷íîñòüþ.
Ïîñòàâëåííàÿ öåëü äîñòèãàåòñÿ òåì, ÷òî ñîãëàñíî ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ
ìàòåðèàëà íà îñíîâå íèòðèäà êðåìíèÿ èç ïîðîøêà íà îñíîâå êðåìíèÿ
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ïóòåì åãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî àçîòèðîâàíèÿ â ðåæèìå ãîðåíèÿ ïðè
äàâëåíèè 100–1000 áàð, ãîòîâÿò ñìåñü ïîðîøêîâ, ñîäåðæàùóþ, ìàñ.%:
êðåìíèÿ 44–54; íèòðèä êðåìíèÿ 44–55; óãëåðîä 1–3, ôîðìóþò èç íåå
çàãîòîâêè, àçîòèðîâàíèå êîòîðûõ îñóùåñòâëÿþò ïðè 2300–2600 Ê.
Àçîòèðîâàíèå â ðåæèìå ãîðåíèÿ (ïðîöåññ ÑÂÑ) îñíîâàíî íà òîì, ÷òî
ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ íèòðèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé è
ïðîòåêàåò ñî çíà÷èòåëüíûì âûäåëåíèåì òåïëà:

SiN Si N C Si N SiC Q4 2 3 4+ + + → + +
ãäå Q – òåïëîòà ðåàêöèè.
Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïîñëå ëîêàëüíîãî âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè ôðîíò
ãîðåíèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî ôîðìîâàííîìó èçäåëèþ ñàìîïðîèçâîëüíî ñî
ñêîðîñòüþ 1 ìì/ñåê, òåìïåðàòóðà âî ôðîíòå ãîðåíèÿ äîñòèãàåò 2600 Ê.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ àçîòèðîâàíèÿ ïðîòåêàåò çà 2–3 ìèí.
Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû àçîòèðîâàíèÿ ñâûøå 2600 Ê ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ äèññîöèàöèè íèòðèäà êðåìíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê
óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ àçîòà â ïîëó÷åííîì èçäåëèè, ÷òî óõóäøàåò åãî
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ïðî÷íîñòü. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû íèæå 2100 Ê íå
ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ÑÂÑ.
Ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ íèæå 100 áàð íå îáåñïå÷èâàåò íåîáõîäèìóþ ïîëíîòó
àçîòèðîâàíèÿ èçäåëèÿ. Ïðè äàâëåíèè âûøå 1000 áàð èç-çà áîëüøèõ
òåïëîïîòåðü íå îñóùåñòâëÿåòñÿ ÑÂÑ.
Ââåäåíèå â èñõîäíóþ ñìåñü óãëåðîäà ñâÿçûâàåò ñâîáîäíûé êðåìíèé,
êîòîðûé âûïëàâëÿåòñÿ èç èçäåëèÿ, òàê êàê òåìïåðàòóðà â ðåæèìå ãîðåíèÿ
äîñòèãàåò (2600 Ê) è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ
êðåìíèÿ (1777 Ê).
Ââåäåíèå â èñõîäíóþ ñìåñü óãëåðîäà ìåíåå 1 ìàñ.% ïðèâîäèò ê
âûïëàâëåíèþ ñâîáîäíîãî êðåìíèÿ, ÷òî óõóäøàåò åãî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà. À ââåäåíèå óãëåðîäà â èñõîäíóþ ñìåñü ñâûøå 3 ìàñ.% ïðèâîäèò
ê ñèëüíîìó ãàçîâûäåëåíèþ çà ñ÷åò âîññòàíîâëåíèÿ óãëåðîäîì îêèñè
êðåìíèÿ, êîòîðàÿ âñåãäà â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóåò íà
÷àñòèöàõ êðåìíèÿ, è íàðóøàåò ïðî÷íîñòü îáðàçöà.
Ïðèìåð. Áåðóò 44 ìàñ.% ïîðîøêà êðåìíèÿ ìàðêè ÊÐÎ ÃÎÑÒ 2169-69 ñ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 4 ì2/ã, ñìåøèâàþò ñ 55 ìàñ.% ïîðîøêà íèòðèäà
êðåìíèÿ ÒÓ 20-23-80 ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 0.3 ì2/ã è 1 ìàñ.% óãëåðîäà
â âèäå ñàæè ìàðêè ÏÌ-15 ÒÑ ÎÑÒ 381531-73 ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 16
ì2/ã â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 20 ÷. Çàòåì â ïîëó÷åííóþ ñìåñü
äîáàâëÿþò ïëàñòèôèêàòîð, ñîñòîÿùèé èç ï÷åëèíîãî âîñêà è ïàðàôèíà,
ôîðìóþò ìåòîäîì ïîëóñóõîãî ïðåññîâàíèÿ èçäåëèå, èìåþùåå ïëîòíîñòü
1.8 ã/ñì3. Ïîñëå èçäåëèå ïîìåùàþò â ñóøèëüíûé øêàô ïðè 600Ê è çà 8÷
óäàëÿþò ïëàñòèôèêàòîð. Çàòåì èçäåëèå ïîìåùàþò â ðåàêòîð-ÑÂÑ íà
ãðàôèòîâóþ ïîäëîæêó. Ñáîêó èçäåëèÿ íàñûïàþò òîíêèé ñëîé èñõîäíîé
ñìåñè è â êîíòàêòå ñ íåé ðàçìåùàþò âîëüôðàìîâóþ ñïèðàëü, óêðåïëåííóþ
â ãåðìåòè÷íûå ýëåêòðîâîäû. Äàëåå ðåàêòîð çàêðûâàþò ãåðìåòè÷íîé
êðûøêîé, îòêà÷èâàþò äî äàâëåíèÿ 10–1 áàð è çàïîëíÿþò àçîòîì äî
äàâëåíèÿ 100 áàð. Ïîñëå ýòîãî íà âîëüôðàìîâóþ ñïèðàëü ïîäàþò
ýëåêòðè÷åñêèé èìïóëüñ (ö = 30 – 50 Â, I = 40 – 50 A, 3–4 ñ äëèòåëüíîñòè).
Ýëåêòðè÷åñêèé èìïóëüñ èíèöèèðóåò â ñìåñè è èçäåëèè  ðåàêöèþ ÑÂÑ,
êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ïðè 23000Ñ ñî ñêîðîñòüþ 1 ìì/ñ. Ïðîöåññ ãîðåíèÿ
äëèòñÿ 2–3 ìèí. Ïîñëå åñòåñòâåííîãî îòñàñûâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
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ðåàêòîð îòêðûâàþò è èçâëåêàþò èç íåãî èçäåëèå èç ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîãî
íèòðèäà êðåìíèÿ.
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Ã ë à â à  3

Êàëîðè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà
íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Êèíåòèêà è ìåõàíèçì ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ â
ñìåñè òâåðäûõ âåùåñòâ Êèíåìàòèêà öåïíûõ

ïðîöåññîâ è êàòàëèç
Êàëîðè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, êàê
èçâåñòíî, ñâÿçàíû ñ îïðåäåëåíèåì èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆Z ñ
òåìïåðàòóðîé ïî óðàâíåíèþ:

∆ ∆ ∆Z H T ST T= −                                    (3.1)
ãäå, êàê èçâåñòíî:

∆ ∆
∆

H H
C dt

TT
p

T

T

= + ∫298
0

1

2

                       (3.2)

∆ ∆ ∆S S C dtT p

T

T

= + ∫298
0

1

2

                         (3.3)

ñîîòâåòñòâóþò ñóììèðîâàíèþ ñòàíäàðòíûõ èçìåðåíèé ýíòàëüïèè è

ýíòðîïèè ïðîöåññîâ ( )∆ ∆H S298
0

298
0,  è èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðîöåññà

∆Cp  ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ñ òåìïåðàòóðîé. Âåëè÷èíû ∆Z ≥≤ 0  â
êàëîðè÷åñêèõ åäèíèöàõ ïî ñóòè äåëà ñâèäåòåëüñòâóþò î äèñêðèìèíàöèè-
íàïðàâëåííîñòè ïðîöåññà: ∆Z ≥ 0  – â ñòîðîíó äèññîöèàöèè ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè, ∆ZT ≈ −0 ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèþ ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ∆ ∆H S Cp298
0

298
0, ,  ïîìèìî ýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïî

äàííûì òåðìîêàëîðèìåòðèè, ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé
îöåíêè ýòèõ âåëè÷èí ñóùåñòâóþò è ìíîãî÷èñëåííûå èõ ñðàâíèòåëüíîãî
ðàñ÷åòà â ðÿäàõ ïîäîáíûõ âåùåñòâ, çíàíèå êîòîðûõ è óìåíèå êîòîðûìè
ïîëüçîâàòüñÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçûâàåòñÿ åäèíñòâåííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ
íåîáõîäèìûõ âåëè÷èí äëÿ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïî óðàâíåíèÿì (3.1)–
(3.3).
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñïîñîáà ìåòîäà
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà (ÑÂÑ) ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ òðåáóåò
ó÷åòà ïîòîêà ýíòðîïèè, òàê êàê ñèñòåìà îáëàäàåò ñóùåñòâåííîé
äèññèïàöèåé (ðàññåÿíèåì) ýíåðãèè. Ýòî æå îòíîñèòñÿ è ê ïðîöåññàì
ýëåêòðîýððîçèîííîãî ìåòîäà ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñ÷åòû
ïî óðàâíåíèÿì (3.1)–(3.3) îêàçûâàþòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, íåïðèåìëåìûì,
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òàê êàê âîçíèêàþùàÿ âåëè÷èíà ïîòîêà ýíòðîïèè ó÷èòûâàåò íå òîëüêî
âåëè÷èíó ñðîäñòâà â ôîðìå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ïðîöåññà, íî è ñêîðîñòü
ïðîöåññà:

dS
dt

H
T

H
T

d
dt

T T= = ⋅∆ ∆ϑ α
             (3.4)

ãäå ϑ α
,
d
dt

 – ñêîðîñòü ïðîöåññà;

α − ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ â êîíå÷íûé ïðîäóêò.
Äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, ãäå èìååò ìåñòî (3.1)–(3.3) ñêîðîñòü ïðîöåññà
íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà êîíå÷íûé ðåçóëüòàò, à èçó÷åíèå ñêîðîñòè
ïðîöåññà, íàïðèìåð â ñìåñè òâåðäûõ âåùåñòâ, ïðåäñòàâëÿåò
ñàìîñòîÿòåëüíóþ çàäà÷ó, – çàäà÷ó êèíåòèêè. Ïðè ýòîì êàê ñëåäóåò èç
ïðèâîäèìûõ íèæå ðåçóëüòàòîâ, ïîñòðîåíèå òåîðèè ïî÷òè
òîïîêèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ïñåâäîòîïîêèíåòèêà) ïîçâîëÿåò âûÿâèòü
îñíîâíûå ìåõàíèçìû ñèíòåçà, íàïðèìåð, ïðàêòè÷åñêè âñåõ âåùåñòâ, ðå÷ü î
ìåòîäàõ ñèíòåçà î êîòîðûõ øëà ðå÷ü âî âòîðîé ãëàâå. Îäíàêî, èñïîëüçóÿ
ïðåäñòàâëåíèÿ íå òîëüêî õèìè÷åñêîé êèíåòèêè î ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè
ïðîöåññà, íî è ó÷èòûâàÿ äèôôóçèþ ïðîöåññà êàê ïðè âçàèìîäåéñòâèè
âåùåñòâ â ñìåñè, òàê è ïðè ýëåêòðîýððîçèîííîì äèñïåðãèðîâàíèè
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì äàòü ìåòîä àïðèîðíîãî ïîñòðîåíèÿ êèíåòèêè è
ìåõàíèçìà õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ó÷èòûâàÿ öåïü ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ è
ÿâëåíèå êàòàëèçà.

3.1. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå ðåàêöèé ñèíòåçà ñîåäèíåíèé íà
ïðèìåðå ìåòàòèòàíàòîâ è ìåòàöèðêîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
Ñèíòåç ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ýëåêòðîêåðàìè÷åñêîé è
àòîìíîé ïðîìûøëåííîñòè. Áûëè ïðåäëîæåíû ìåòîäû êîëè÷åñòâåííîãî
ñèíòåçà ñîåäèíåíèé òàêîãî òèïà ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(650–8500Ñ) áåç ïðèìåíåíèÿ ìèíåðàëèçàòîðîâ ïóòåì ñïåêàíèÿ êàðáîíàòîâ
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ TiO2 è ZrO2 â àòìîñôåðå àçîòà è â âàêóóìå.
Îäíàêî ñèíòåç ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (âûøå 10000Ñ) è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïóòåì
ñïåêàíèÿ êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ TiO2 è ZrO2.
Â òî æå âðåìÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ðåàêöèé

Me CO TiO Me TiO CO
Me CO ZrO Me ZrO CO
Me TiO Me O TiO
Me ZrO Me O ZrO

2 3 2 2 3 2

2 3 2 2 3 2

2 3 2 2

2 3 2 2

+ → +
+ → +
→ +
→ +

íàñêîëüêî èçâåñòíî, íå ïðîâîäèëîñü.
Íèæå ïðèâîäèòñÿ óðàâíåíèÿ èíòåðåñóþùèõ ðåàêöèé è âûâåäåííûå äëÿ íèõ
óðàâíåíèÿ èçìåíåíèÿ èçîáàðíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.
Äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ èçîáàðíîãî ïîòåíöèàëà ýòèõ ðåàêöèé ïðèìåíÿëèñü
êàê ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, òàê è ýìïèðè÷åñêèå
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ìåòîäû ðàñ÷åòà òåïëîò îáðàçîâàíèÿ, ýíòðîïèé è òåïëîåìêîñòåé ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ðåàêöèé

Li CO ZrO Li ZrO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.1)

∆Z T T T= + − ⋅ − ⋅− −36890 2 79 34 96 10 2 82 103 2 5 1, ln , ,
Li CO TiO Li TiO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.2)

∆Z T T T T= + − ⋅ + ⋅− −17490 3 51 35 88 10 2 88 103 2 5 1, ln , ,
K CO TiO K TiO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.3)

∆Z T T T T= + − ⋅ − ⋅− −17380 3 49 38 98 10 0 73 103 2 5 1, ln , ,
K CO ZrO K ZrO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.4)

∆Z T T T T= + − ⋅ + ⋅− −34080 0 59 23 26 10 0 66 103 2 5 1, ln , ,
K ZrO K O ZrO2 3 2 2→ + (3.1.5)

∆Z T T T T= − − ⋅ − ⋅− −55400 4 77 7 9 10 168 103 2 5 1, ln , ,
Li ZrO Li O ZrO2 3 2 2→ + (3.1.6)

∆Z T T T T= − + ⋅ − ⋅− −27100 336 37 62 10 168 103 2 5 1, ln , ,
Li TiO Li O TiO2 3 2 2→ + (3.1.7)

∆Z T T T T= − + ⋅ − ⋅− −56500 4 08 38 54 10 3 44 103 2 5 1, ln , ,
K TiO K O TiO2 3 2 2→ + (3.1.8)

∆Z T T T T= − + ⋅ − ⋅− −76100 7 64 17 82 10 1 75 103 2 5 1, ln , ,
Cs CO TiO Cs TiO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.9)

∆Z T T T T= + − ⋅ + ⋅− −10850 4 39 4148 10 0 73 103 2 5 1, ln , ,
Cs TiO Cs O TiO2 3 2 2→ + (3.1.10)

∆Z T T T T= − + ⋅ − ⋅− −86600 814 18 92 10 1 75 103 2 5 1, ln , ,
Cs CO ZrO Cs ZrO CO2 3 2 2 3 2+ → + (3.1.11)

∆Z T T T T= + − ⋅ + ⋅− −27500 119 14 56 10 0 66 103 2 5 1, ln , ,
Cs ZrO Cs O ZrO2 3 2 2→ + (3.1.12)

∆Z T T T T= − − ⋅ − ⋅− −69900 4 94 8 00 10 168 103 2 5 1, ln , ,
ïðèâåäåíû â òàáëèöå ñ òî÷íîñòüþ 10êàë.
Ðàññìîòðåíèå äàííûõ òàáëèöå ïîêàçûâàåò, ÷òî ñèíòåç ìåòàòèòàíàòîâ è
ìåòàöèðêîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âåðîÿòåí ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
10000Ê (çà èñêëþ÷åíèåì ìåòàòèòàíàòà öåçèÿ). Â ëèòåðàòóðå ìåòàöèðêîíàò
ëèòèÿ áûë ñèíòåçèðîâàí ïðè òåìïåðàòóðå 13730Ê, ÷òî óäîâëåòâîðèòåëüíî
ñîâïàäàåò ñ ïðîâîäèìûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñèíòåçó
ìåòàòèòàíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èç êàðáîíàòîâ è äâóîêèñè òèòàíà ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, õîðîøî ñîâïàäàþò ñ
ïðèâîäèìûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè îòíîñèòåëüíî óñëîâèé
ñèíòåçà è âåðîÿòíîñòè ðàñïàäà ìåòàòèòàíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà
îêèñëû.
Îòíîñèòåëüíî ñèíòåçà ìåòàöèðêîíàòà êàëèÿ è öåçèÿ â ëèòåðàòóðå
óêàçûâàåòñÿ íà îòñóòñòâèå â ñèñòåìàõ K2O – ZrO2 è Cs2O – ZrO2

ñîåäèíåíèé K2ZrO3 è Cs2ZrO3. Ýòèìè æå èññëåäîâàòåëÿìè îòìå÷àåòñÿ
èíòåíñèâíîå óëåòó÷èâàíèå îêèñè êàëèÿ èç çîíû ðåàêöèè ïðè ñïåêàíèè
êàðáîíàòà êàëèÿ ñ ZrO2 ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 13730Ê. Îäíàêî â
ëèòåðàòóðå áûëî ñèíòåçèðîâàíî ñîåäèíåíèå ñîñòàâà K2ZrO3.

Òàáëèöà 9

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîì ( ∆ZT
0 , êàë/ìîëü)

äëÿ íåêîòîðîé ðåàêöèé

Ðåàêöèÿ 298.160Ê 8000Ê 10000Ê 12000Ê 14000Ê 16000Ê
1 37665 29538 20808 9854 -3730 -20720
2 21230 15690 6098 -4067 -17204 -32630
3 19624 10889 2337 -9072 -24774 –
4 33232 22453 14630 5426 -6003 -18420
5 47215 25160 14698 3644 -6480 -20695
6 23154 33038 41368 52535 – –
7 41428 58959 66544 76983 – –
8 64085 46519 41029 36596 35343 31114
9 14875 10941 -266 -11460 -26981 -43293

10 81242 55055 49179 44425 43054 38508
11 28501 24664 21267 16767 10829 4413
12 60216 38211 27646 16198 5244 -9199

Ïðîâåäåííûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñèñòåìå K2O –
ZrO2 òåðìîäèíàìè÷åñêè äåéñòâèòåëüíî âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå
ñîåäèíåíèÿ K2ZrO3, îäíàêî ïîñëåäíåå ðàçëàãàåòñÿ íà îêèñëû ïðè  14000Ê.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ðåàêöèé 3.1.1–3.1.12 óêàçûâàåò íå òîëüêî íà
õîðîøåå ñîâïàäåíèå ïðèâîäèìûõ ðàñ÷åòîâ ñ íàêîïëåííûì
ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìàòåðèàëîì, íî è ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü
èñïîëüçîâàííûõ ýìïèðè÷åñêèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí
èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ.

3.2. Ðàñ÷åò èçîáàðíûõ ïîòåíöèàëîâ è òåïëîò îáðàçîâàíèÿ
ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
Ì.Õ.Êàðàïåòüÿíöåì áûëè äàíû ïðèáëèæåííûå ìåòîäû ðàñ÷åòà íåêîòîðûõ
ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ â ðÿäàõ ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé ïî óðàâíåíèþ

σ2 = ÀÑ1+Â1                                             (3.2.1)

ãäå σ σ1 2, − ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé:
À,Â –  êîýôôèöèåíòû.
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Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ïîëó÷àþòñÿ èç ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè, åñëè èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ σ σ1 2, äëÿ
íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà
êëàññ ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé. Òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ, â ñîîòâåòñòâèè ñ
òî÷íîñòüþ îïûòíûõ äàííûõ, íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0.3–6 êêàë.
Óðàâíåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ è èçîáàðíûå ïîòåíöèàëû
çàïèñûâàþòñÿ â âèäå

∆ ∆′ = +H K H L (3.2.2)
∆ ′ = +Z MOZ N (3.2.3)

ãäå ∆ ∆ ∆ ∆H H Z Z, , ,′ ′ −  ñîîòâåòñòâåííî, òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ è
èçîáàðíûå ïîòåíöèàëû äâóõ ðÿäîâ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå
êàòèîíû, K, M, L, N – êîýôôèöèåíòû.
Èíòåðåñíî ïîêàçàòü, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ìàòðè÷íîé àëãåáðû, ÷òî K
= M = A è L = B = N.
Ïóñòü èìåþò ìåñòî ïðåîáðàçîâàíèÿ âèäà

∆ ∆′ =H A H (3.2.4)
∆ ∆Z V H= (3.2.5)
∆ ∆′ =Z U H (3.2.6)

ãäå A, U – ìàòðèöû ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåîáðàçîâàíèé.

Ïåðåõîä îò ∆ ∆′Z ZK  îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∆ ∆Z UAU Z= −1                                   (3.2.7)

ãäå U −1 – ìàòðèöà, îáðàòíàÿ U .
Âñëåäñòâèå ïîäîáèÿ ìàòðèö UAU-1 è À ñëåäû ýòèõ ìàòðèö ðàâíû äëÿ
ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé (ðàçëè÷íûå êàòèîíû, íî îäèíàêîâûå àíèîíû), ò.å.

∆ ∆′ =Z A Z (3.2.8)
Òàêèì îáðàçîì,

∆ ∆′ = +H A H B (3.2.9)
∆ ∆′ = +Z A Z B (3.2.10)

Çàâèñèìîñòè ìåæäó òåïëîòàìè îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ñ äîñòàòî÷íîé
òî÷íîñòüþ âûðàæàþòñÿ óðàâíåíèÿìè

( ) ( )LiAn NaAn
H H∆ = +1 05 4, (3.2.11)

( ) ( )NaAn
KAn

H H∆ = +0 975 15, , (3.2.12)

( ) ( )RbAn KAn
H H∆ ∆= (3.2.13)

( ) ( )CsAn KAn
H H∆ ∆= (3.2.14)

ãäå An – àíèîí ñîåäèíåíèé.
Èçîáàðíûå ïîòåíöèàëû ñîåäèíåíèé ðàññ÷èòûâàëèñü ïî óðàâíåíèþ
(3.2.10). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà çàèìñòâîâàíû èç
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ñïðàâî÷íèêà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë.10 è 11. Çíà÷åíèÿ

∆ ∆H Z298
0

298
0, , ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì (3.2.10)–(3.2.14)

ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïî óðàâíåíèÿì (3.2.10)–

(3.2.14) ðàññ÷èòàíû ∆ ∆H Z298
0

298
0,  äëÿ íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íå

èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà
ïðåäñòàâëåíû â òàáë.12 è 13.

Òàáëèöà 10

Ñîåäèíåíèå ∆H 298
0 ,  êêàë/ ìîëü

(îïûò)
∆H 298

0 , êêàë/ ìîëü
(ðàñ÷åò)

∆

NaNO3 -111,5 -113,3 1,8
Na2SO4 -330,9 -332,6 1,7
Na2CO3 -270,3 -265,5 -3,8
NaHCO3 -226,5 -222,2 -4,3
Na2SO3 -260,6 -258,7 -1,9
Na2C2O4 -314,3 -311,2 -3,1

NaCl -98,2 -100,1 1,9
NaBr -86,1 -89,9 3,8
NaHS -56,5 -59,9 3,4
CsCl -103,5 -104,2 -0,7
CsBr -94,3 -93,7 0,6

Cs2SO4 -339,4 -342,6 -3,2
CsHS -62,9 -63,2 -0,3
CsNO2 -118,1 -117,8 0,3
CsHCO3 -224,8 -229,3 0,9

RbF -131,3 -134,5 -3,2
RbCl -102,9 -104,2 -1,3

RbClO3 -93,8 -93,5 0,3
RbBr -93,0 -93,7 -0,7

Rb2SO4 -340,5 -342,6 -2,11
RbHS -62,4 -63,2 -0,8
RbNO2 -117,0 -117,8 -0,8

RbHCO3 - - -
LiNO3 - - -
LiBr - - -

Li2SO4 - - -
LiI - - -

Òàáëèöà 11

Ñîåäèíåíèå ∆Z298
0

 êêàë/ìîëü (îïûò) ∆Z298
0

 êêàë/ìîëü
(ðàñ÷åò)

∆

NaNO3 -87,5 -90,0 -2,5
Na2SO4 -302,8 -305,2 -2,4
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Na2CO3 -250,4 -246,2 3,8
LiCl -91,9 -93,2 -0,4

Li NO3 -91,7 -87,8 3,9
RbClO4 -73,2 -72,7 0,5
RbClO3 -69,8 -69,3 0,5
CsClO4 -73,3 -73,2 0,1
CsBr -91,6 -90,6 1,0
KI -77,0 -79,7 -2,7
RbI -90,4 -90,6 -0,2

Òàáëèöà 12

Ñîåäèíåíèå ∆H 298
0 , êêàë/ ìîëü

Ñîåäèíåíèå ∆H 298
0 , êêàë/ ìîëü

Li2 Fe2O4 -259,5 K3N -44,7
Li2 Co2O4 -209,1 Rb2 Fe2O4 -258,9
Li2 WO4 -410,7 Rb2 Co2O4 -209,7
Li2 SiO3 -378,1 Rb2 WO4 -406,6
K2 Fe2O4 -258,9 Rb2 SiO3 -373,8
K2 Co2O4 -209,7 Cs2Fe2O4 -258,9
K2WO4 -406,6 Cs2Co2O4 -209,7
K2SiO3 -373,8 Cs2 WO4 -406,6

Òàáëèöà 13

Ñîåäèíåíèå ∆Z298
0 , êêàë/ ìîëü

RbH2AsO4 -237,0
Cs2SO4 -314,6
LiSO4 -314,2

Li2SiO3 -454,1
RbMnO4 -170,6
Li2SO4 -247,6
K2SiO3 -351,2
Rb2SiO3 -351,2

3.3. Êâàíòîâî-ñòàòèñòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ðàñ÷åòà ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé èîíîâ â êðèñòàëëàõ
Äàííûå î ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèè òâåðäûõ âåùåñòâ ïðåäñòàâëÿþò
íåîáõîäèìûé ìàòåðèàë äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè
èññëåäîâàíèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, à òàêæå äëÿ ðàñ÷åòà òåïëîâûõ áàëàíñîâ
ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ.
Ñóùåñòâóþùèå òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà (ïî ôóíêöèÿì Ýéíøòåéíà è
Äåáàÿ ñ ðàçëè÷íûìè ïîïðàâêàìè), îñíîâàííûå íà ïðèìåíåíèè ìîäåëè
óïðóãîãî êîíòèíàóìà, ñîñòîÿùåãî èç ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, äàþò
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çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæäåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äàæå äëÿ
ìíîãèõ ïðîñòûõ âåùåñòâ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðÿäå ðàáîò áûëè ðàçâèòû îðèãèíàëüíûå ýìïèðè÷åñêèå
ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå âû÷èñëÿòü ýíòðîïèè òâåðäûõ âåùåñòâ ñ òî÷íîñòüþ,
âîîáùå ãîâîðÿ, 0.5–3.0 ý.å.
Èç òàáë.14, ãäå ñîïîñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ
ýíòðîïèé ñ ýìïèðè÷åñêè íàéäåííûìè ìåòîäàìè ðàñ÷åòà, ñëåäóåò, ÷òî
ñóùåñòâóþùèå ýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé
äîñòàòî÷íî òî÷íû.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñ êâàíòîâî-ñòàòèñòè÷åñêîå
îáîñíîâàíèå ýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé èîíîâ
â êðèñòàëëàõ, ò.å. âîçìîæíîñòü äîêàçàòåëüñòâà ïîñòóëàòîâ, ëåæàùèõ â
îñíîâå ýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ.
Ðàññìîòðèì ñòàòèñòè÷åñêîå ïîâåäåíèå èîíîâ â êðèñòàëëå, ðàñïðåäåëåííûõ
â ãðóïïå j ñ ãëàâíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Gj è ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ Nj,
çàíèìàþùèõ êâàíòîâûå ñîñòîÿíèÿ ýòîé ãðóïïû.
Î÷åâèäíî, ÷òî îòíîøåíèå Nj / Gj ÿâëÿåòñÿ ñðåäíåé âåðîÿòíîñòüþ
çàïîëíåíèÿ ãðóïïû j, èìåþùåé ýíåðãèþ Ej. Îáîçíà÷àÿ ýòó âåëè÷èíó ÷åðåç
fj, ïîëó÷àåì äëÿ ýíòðîïèè âûðàæåíèå (3.3):

( ) ( )[ ]S K G f f f fj j j j j
j

= − + − −∑ ln ln1 1 (3.3.1)

Òàáëèöà 14

Ñîåäèíåíèå SÊÀ, ý.å. SÊÀ, ý.å.ðàñ÷åò
(îïûò) ïî äàííûì ðàçíûõ àâòîðîâ

Ag2S 33,0 ± 2,5 33,7 31,4 30,2
Cr2O3 19,8 ± 1,8 21,04 19,2 21,4
Fe3O4 33,5 ± 2,0 34,57 33,7 35,1
Gd3O3 36,2 ± 2,0 37,55 39,5 37,9
TiBr4 58,5 ± 4,0 57,81 – –
MoF6 64,5 ± 6,0 63,77 – –

Ïóñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû âñåé ñèñòåìû ïðåòåðïåâàþò ìàëîå

èçìåíåíèå, òîãäà íîâàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò fj íà δ fj.
Ïðè ýòîì ïîëíàÿ ýíòðîïèÿ êðèñòàëëà áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò âûðàæåíèÿ
(3.3.1) íà âåëè÷èíó:

δ δS K G f
f

fj j
j

jj

=
−













∑ln
1

(3.3.2)

Ïðåîáðàçóåì âûðàæåíèå (3.3.2) â (3.3.3):

δ δS K G f

f

j j

j

j

= −
−



















∑ln
1

1
1

(3.3.3)
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Ïðèíèìàåì âî âíèìàíèå, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ â
êðèñòàëëå ïîä÷èíÿåòñÿ ñòàòèñòèêå Ôåðìè–Äèðàêà, ò.å.:

1
1

f

E

KTj

j j= +
−

exp
µ

 (3.3.4)

ãäå µj j −  õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñèñòåìû, êîòîðîé â äàííîì ñëó÷àå
ÿâëÿåòñÿ ìåðîé êîëè÷åñòâà ýíåðãèè íåîáõîäèìîãî äëÿ óäàëåíèÿ èç ñèñòåìû
îäíîãî ýëåêòðîíà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå è òåìïåðàòóðå.
Ó÷èòûâàÿ (3.3.4) è (3.3.3), ïîëó÷àåì

δ δ
µ

S K G f
E

KT

j j
j jj

= −
−









∑ln

exp

1
(3.3.5)

èëè:

δ
µ

δS
E

T
G fj j

j

=
− ∑ln (3.3.6)

íî:

δ δN G fj j
j

= ∑ (3.3.7)

è:

δ µ δS
E

T
N= −

ln (3.3.8)

Íàêîíåö, ïîëàãàÿ, ÷òî äëÿ ýíòðîïèè èîíà Si â êðèñòàëëå δS S i= ,
ïîëó÷àåì (3.3.9)

S
E

T
Ni i= − µ

ln (3.3.9)

Ni – ñóììà ýëåêòðîíîâ èîíà G fj j
j

∑ , ïîëó÷àåì êàê ïðîèçâåäåíèå

ñîîòâåòñòâóþùåãî ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà íà ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ñ
äàííûì êâàíòîâûì ÷èñëîì (íàïðèìåð äëÿ èîíà íàòðèÿ, èìåþùåãî
ñòðóêòóðó: 1S22S22P6, Nna

+ = (1.2 + 2.2 + 2.6) = 18.

Ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèÿ (3.3.5), (3.3.9) è óñëîâèåδS S i= , äëÿ äâóõ èîíîâ
Si

/ è Si
// èìååì (3.3.10):
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( )
( )

( )
( )

′
′′
= −




′
⋅

−







″ ′

″ =

= −




′

−







″ ′

″

S
S

E
T

T
E

N

N

E
T

T
E

N

N

i

i

i

i

i

i

µ
µ

µ
µ

ln

ln

lg

lg

(3.3.10)

è òîãäà:

S
E

T
Ni i= − µ

lg   (3.3.13)

Åñëè ïîëàãàòü, ÷òî âåëè÷èíû 
E

T
− µ

 äëÿ àíèîíà è êàòèîíà ðàâíû, ò.å.:

E
T

E
T A

−





= −





µ µ
(3.3.12)

òî ýíòðîïèÿ ñîåäèíåíèÿ KXAY ìîæåò áûòü âûðàæåíà óðàâíåíèåì (3.3.13)
êîâàðèàíòíûì (3.3.11).

( ) ( ) [
]

S
E

T
N N

E
T

X N

Y N xSk ySa

K A K
X

A
Y

K

A

X Y
= − = − +

+ = +

µ µ
lg lg

lg
(3.3.14)

Èçâåñòíî, ÷òî ìåæäó ñóììîé ãëàâíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë è àòîìíûì âåñîì
ýëåìåíòîâ ñóùåñòâóåò ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü. Ïîýòîìó ýíòðîïèè
èîíîâ ïî óðàâíåíèþ (3.3.10) îòíîñÿòñÿ ìåæäó ñîáîé èëè êàê ëîãàðèôìû
èõ àòîìíûõ âåñîâ èëè êàê ëîãàðèôìû ñóìì ãëàâíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë.
Ýòî ïîëîæåíèå ïðè ýìïèðè÷åñêèõ îöåíêàõ ýíòðîïèè áûëî ïîñòóëèðîâàíî
â ðàáîòàõ Ëàòèìèðà, Äðîçèíà è ïðîâåðÿëîñü Êàïóñòèíñêèì è ßöèìèðñêèì
íà áîëüøîì ôàêòè÷åñêîì ìàòåðèàëå. Ïðàâèëî àääèòèâíîñòè ýíòðîïèè,
ýìïèðè÷åñêè ñôîðìóëèðîâàííîå âïåðâûå Ëàòèìèðîì, äîêàçûâàåòñÿ èç
óðàâíåíèé (3.3.11) è (3.3.13).

Âåñüìà ëþáîïûòíî îöåíèòü êîëè÷åñòâåííî âåëè÷èíó: 
E

T
− µ

. Ñ÷èòàÿ, ÷òî

õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êðèñòàëëàõ íå ÿâëÿåòñÿ ÷èñòîèîííîé èëè

÷èñòîêîâàëåíòíîé, ìîæíî ïðåäñòàâèòü 
E

T
− µ

 ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1. Ïóòåì âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ ïåðåêðûâàíèÿ I dVK A0 = ∫ψ ψ , ãäå

ψK A, − âîëíîâûå ôóíêöèè, dV – ýëåìåíò îáúåìà, I0 – âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ
îäíîãî ýëåêòðîíà, áåðåòñÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó è õàðàêòåðèçóåò
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íàëîæåíèå ýëåêòðîííûõ îðáèò äâóõ àòîìîâ, êîòîðûå ìîãóò ñëóæèòü ìåðîé
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìåæàòîìíîì ïðîñòðàíñòâå.
Èñïîëüçóÿ èíòåãðàëû ïåðåêðûâàíèÿ I0 è ïîëàãàÿ, ÷òî Å = 3 ìîæíî
âûðàçèòü õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñëåäóþùèì îáðàçîì:

µ  = R T (1 – I0)                         (3.3.14)
Òàê êàê èíòåãðàë  ïåðåêðûâàíèÿ ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå çíà÷åíèÿ îò –1 äî

+1, òî îãðàíè÷èâàÿñü: I0 = +1, 0, –1, ïîëó÷àåì, ÷òî 
E

T
− µ

 ïðèíèìàåò

çíà÷åíèÿ: 3R, 2R, R.
 Èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé ýíòðîïèè òâåðäûõ âåùåñòâ ìîãóò áûòü âûðàæåíû
ïðèáëèæåííî â âèäå ñèñòåìû óðàâíåíèé (3.3.15):

SKxAy = 3 R lg(NK)X(NA)Y

SKxAy = 2 R lg(NK)X(NA)Y                   (3.3.15)

SKxAy = R lg(NK)X(NA)Y

Â òàáëèöå 15 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû 
E

T
− µ

, âû÷èñëåííûå èç

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé ïî óðàâíåíèþ
(3.3.13)

Ïðåäñêàçàííûå çíà÷åíèÿ 
E

T
− µ

 èç òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ñ ýòèìè äàííûìè, ò.å. ýíòðîïèè òâåðäûõ âåùåñòâ ìîãóò áûòü
âû÷èñëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëîâ ïåðåêðûâàíèÿ èëè ïðèáëèæåííî
ïî óðàâíåíèÿì (3.3.15).
2. Ïóòåì ðåøåíèÿ ëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âòîðîãî

ïîðÿäêà äëÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé ψK A, −  â âèäå ôóíêöèé Áåññåëÿ I(i), ãäå i –
ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè â êðèñòàëëàõ, âûðàæåííàÿ â äîëÿõ îò 1, ìîæíî

ïðåäñòàâèòü ðåøåíèå
E

T
− µ

 â ôîðìå (3.3.16), êîâàðèàíòíîé óðàâíåíèþ

(3.3.17) ïî òåîðèè Äåáàÿ.

E
T
− µ

 = 3 R I1(i)                                         (3.3.16)

( )U U
T

RD x
− =0 3                                     (3.3.17)

ãäå (U–U0) – ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû,  D(x) – ôóíêöèÿ Äåáàÿ,

X
T

h
KT

= =θ ν
,   h,  K – ïîñòîÿííûå Ïëàíêà è Áîëüöìàíà;

ν −  ñïåêòð ÷àñòîò (äëÿ ñëó÷àÿ òâåðäîãî òåëà).
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Íàõîæäåíèå ôóíêöèè Áåññåëÿ â ÿâíîì âèäå îò I(i) ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ñïåöèàëüíîé çàäà÷åé. Îäíàêî ìîæíî ðàññìîòðåòü àñèìïòîòè÷åñêîå
ïðèáëèæåíèå I1(i), êîòîðîå âûðàçèòñÿ â âèäå:

I i
i

i1( )
sin≈

Â ýòîì ñëó÷àå:

E
T

R
i

i
− =µ

3
sin

             (3.3.18)

i – ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè â êðèñòàëëàõ äëÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü
íàéäåíà ïî òàáëèöàì.
Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ (3.3.17) è (3.3.13), â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè
ìîæíî âûðàçèòü ýíòðîïèè ñîëåé â âèäå:

S R
i

iK AX Y
= 3

sin
(3.3.19)

Â òàáë.16 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýíòðîïèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëå
(3.3.19), äëÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé. Õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå òåîðèè è
ýêñïåðèìåíòà ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü àñèìïòîòè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ ïðè íàõîæäåíèè ôóíêöèè I1(i).

Òàáëèöà 15
Ñîåäèíåíèå E

T
− µ

BeO 1.08
Al2O3 0.99
Te2O 1.90
CdO 1.90
PbO2 1.86
VCl3 3.00
AlCl3 3.01
GaCl3 3.01

Òàáëèöà 16

Ñîåäè-
íåíèå

Èîííîñòü ñâÿçè
â êðèñòàëëå; i

Ýíòðîïèÿ ñîåäèíåíèÿ â

ý.å., ′S (îïûò)

Ýíòðîïèÿ ñîåäèíåíèÿ

â ý.å., ′S (ðàñ÷åò)
∆

ý.å.
MnS 0,59 18,7 19,1 0,4
SnS 0,53 23,6 21,8 -1,6
PbS 0,55 21,6 23,4 1,6

MnSe 0,56 21,7 21,3 -0,4
MnTe 0,53 22,4 22,8 0,4
FeCl2 0,61 28,6 28,6 -
NaF 0,89 13,1 13,1 -
LiF 0,88 8,5 8,2 -0.3
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3.4. Êèíåòèêà è ìåõàíèçì ðåàêöèé â ñìåñè òâåðäûõ âåùåñòâ íà
ïðèìåðå ñèíòåçà ìåòàëàíòíûõ ñîåäèíåíèé è õèìèè íèòðèäîâ
Ïóñòü ñêîðîñòü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëåíà â âèäå

ñóììû ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé 
d
dt
α





è ôîðìèðîâàíèÿ

ïðîäóêòà ðåàêöèè 
d
dt n

α





:

d
dt

d
dt

d
dt n

α α α= 





+ 



3

                              (3.4.1)

     ãäå α – ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ â ïðîäóêò ðåàêöèè.
Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè ñ ó÷åòîì ôàêòîðà ãåòåðîãåííîñòè
m  ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì

α m = 1 – e-êt                                                 (3.4.2)
ãäå K – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà;

t –  âðåìÿ.
Óðàâíåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàêæå â ñëåäóþùåì âèäå:

( ) ( )d
dt

K
m

An
n

m m mα α α α





= − = −−1 1 1              (3.4.3)

ãäå An áóäåì ðàññìàòðèâàòü êàê íåêîòîðûé õèìè÷åñêèé îïåðàòîð ñêîðîñòè
ôîðìèðîâàíèÿ ïðîäóêòà.
Óðàâíåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ìîæåò áûòü çàïèñàíî ïî
àíàëîãèè ñ óðàâíåíèåì

( )d
dt

A mα α





= −
3

3 1                                      (3.4.4.)

Îïåðàòîð îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé À3 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â íåêîòîðûé
ìîìåíò âðåìåíè  t  êàê ïîëíûé äèôôåðåíöèàë îïåðàòîðà ñêîðîñòè
ôîðìèðîâàíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè (Àï):

A t
d
dt

A t
K
m

d
dtn

m

3

1

= ⋅ = ⋅
−α

                  (3.4.5)

Ïîäñòàâèì âìåñòî êîìïîíåíòîâ óðàâíåíèÿ (3.4.1) èõ çíà÷åíèÿ èç
óðàâíåíèÿ (3.4.3), (3.4.4) è (3.4.5)

( )d
dt

K
m

d
dt

tm mα α α= −−1 1                          (3.4.7)

Èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíåíèå ïî α α0 0, t t ïîëó÷èì îáîáùåííîå
óðàâíåíèå êèíåòèêè ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ:

Kt m= − −
+−

1 1
11α

α
α

ln                         (3.4.8)
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Ýòî óðàâíåíèå áóäó÷è çàïðîãðàììèðîâàíî äëÿ α  è m â ïðåäåëàõ îò 0 äî
1 ñ øàãîì 0.01 è 0.05 ìîæåò áûòü ðåøåíî íà ýëåêòðîííî-ñ÷åòíîé ìàøèíå.
Òàáëèöû ñ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ äàæå ïðè äâóõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çíà÷åíèÿõ, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ α è t ïîçâîëÿþò ñ áîëüøîé òî÷íîñòüþ
ïðåäñêàçàòü ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè  m  è êîíñòàíòó ñêîðîñòè Ê (äâà
óðàâíåíèÿ ñ äâóìÿ íåèçâåñòíûìè).

3.4.1. Êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ
íà âîçäóõå è â âàêóóìå
Â ñóùåñòâóþùåé ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äåòàëüíûå ñâåäåíèÿ
îòíîñèòåëüíî êèíåòèêè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ.
Ïîëó÷åíèå ïÿòèîêèñè âàíàäàòà òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì âàíàäàòà
àììîíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáû÷íîé òåõíîëîãè÷åñêîé ñòàäèåé ñèíòåçà V2Î5

ïðåïàðàòèâíîé ÷èñòîòû. Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ïðåèìóùåñòâà ïîëó÷åíèÿ
ïÿòèîêèñè âàíàäàòà ïóòåì ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå.
Îäíàêî ìåõàíèçì è êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ íå îáñóæäàëèñü, õîòÿ è áûëè
îòìå÷åíû òàêèå îñîáåííîñòè ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ êàê
îáðàçîâàíèå ôàçû ÷åðíîãî öâåòà òèïà ïîëèâàíàäàòà è èçìåíåíèå õàðàêòåðà
îêðàñêè ïîëó÷àþùåéñÿ V2Î5 â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà ñèíòåçà. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ
èññëåäîâàëàñü íà âîçäóõå è â âàêóóìå (îñòàòî÷íîå äàâëåíèå 0.5–1.0 ìì
ðò.ñò.) ìåòîäîì ïðåðûâíîãî âçâåøèâàíèÿ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì
ïóòåì ñíÿòèÿ ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
NH4VO3 â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ( )α  âàíàäàòà àììîíèÿ (âûñóøåííîãî è
èçìåëü÷åííîãî) îïðåäåëÿëàñü ïî ïîòåðå âåñà ìåòîäîì ïðåðûâíîãî
âçâåøèâàíèÿ (òî÷íîñòü 0.5 % îòí.) èëè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì, êàê
îòíîøåíèÿ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ NH4VO3  è

îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ÷èñòîé V2Î5 (λ  = 0.580 ìêì), âçÿòûõ ñ
îäèíàêîâûì çàïîëíåíèåì ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé êþâåòû (òî÷íîñòü ìåòîäà
0.5% îòí.).
Äåðèâàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç (ðèñ.5) ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü õèìèçì
ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ êàê ðåçóëüòàò îòùåïëåíèÿ ìîëåêóëû
àììèàêà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòà-, à çàòåì ïîëèâàíàäèåâûõ êèñëîò ñ
ïîñëåäóþùèì èõ ðàçëîæåíèåì äî ÷èñòîé V2Î5. Ðåçóëüòàòû
äåðèâàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà è òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîòåðü âåñà
ïðîäóêòîì ðàçëîæåíèÿ õîðîøî ñîâïàäàþò ìåæäó ñîáîé è ïîäòâåðæäàþò
ïðåäëàãàåìûé õèìèçì ïðîöåññà (òàáë.17). Ðåçóëüòàòû ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ íà
âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 4730Ê, 5730Ê (ðèñ.6) ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷íî
ïðîäåìîíñòðèðîâàòü îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
NH4VO3, îáëàäàþùèõ øèðîêèìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé
îáëàñòè ñïåêòðà.
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Ðèñ.5. Äåðèâàòîãðàììà ðàçëîæåíèÿ  NH4VO3   íà âîçäóõå (äåðèâàòîãðàô
ñèñòåìíû Ô.Ïàóëèê, È. Ïàóëèê, Ë.Ýðäåè;  ñêîðîñòü íàãðåâà îáðàçöà 5

ãðàä/ìèí).
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Ðèñ.6. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (3 ìã âåùåñòâà â 800 ìã ÊÂr) ïðîäóêòîâ
ðàçëîæåíèÿ NH4VO3  à) èñõîäíûé NH4VO3 ; á) ïðîäóêò ðàçëîæåíèÿ ïðè

473°Ê ;
â) ïðîäóêò ðàçëîæåíèÿ ïðè 573 °Ê, ã) ñïåêòð ïîëó÷åííûé ïðè 673 °Ê.

Òàáëèöà 17

Õèìèçì ðàçëîæåíèÿ NH4VO3 ïî äàííûì äåðèâàòîãðàôèè

Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ Ïîòåðè âåñà, %
òåîðèÿ ýêñïåðèìåíò

NH4VO3 →  HVO3 + NH3
14.53 15.00

3 HVO3 →  HV3O8 + H2O 5.11 5.25

6 NV3O8 →  H4V18O47 + H2O 1.04 1.00

H4V18O47 →  9V2O5 + 2 H2O 1.54 1.50

Îáùàÿ ïîòåðÿ âåñà 22.22 22.75
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Ïðè òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ áîëåå 6730Ê ïðîäóêò ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò
ïî äàííûì äåðèâàòîãðàôèè ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ, à íà ÈÊ-ñïåêòðå
íàáëþäàåòñÿ ïðèñóòñòâèå ñâÿçåé V–Î, èäåíòè÷íûõ êîëåáàíèÿì
òåòðàýäðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè VÎ4, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà è
êàê îêòàýäðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ VÎ6. Ñðàâíåíèå  õàðàêòåðà
ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé V–Î â âàíàäàòå àììîíèÿ è ïðîäóêòå åãî ðàçëîæåíèÿ
V2Î5 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î ñîõðàíåíèè ïðîäóêòîì ðåàêöèè
ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ìàòåðèíñêîé ôàçû. Íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå èìèòàöèè
ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ìàòåðèíñêîé ôàçû äàëî
âîçìîæíîñòü ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ NH4VO3 ìîæåò áûòü
îïèñàíà îáîáùåííûì ïñåâäîòîïîêèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì, êîòîðîå áûëî
âûâåäåíî ñ ó÷åòîì ÿâëåíèÿ èìèòàöèè (óðàâíåíèå 3.3.7). Â òàáë.18
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ íà âîçäóõå,
ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ïðåðûâíîãî âçâåøèâàíèÿ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì
ìåòîäîì. Ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè (m), îêàçàâøèéñÿ ðàâíûì m = 0.95,
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîäàâëÿþùåé ðîëè òîïîêèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è
íåçíà÷èòåëüíîé äîëè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ, èìåþùèõ ìåñòî ïðè
ðàçëîæåíèè NH4VO3. Ñëåäóåò îòìåòèòü óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ñõîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ( )α  ïî
îáîáùåííîìó óðàâíåíèþ êèíåòèêè è äàííûõ ýêñïåðèìåíòà. Ðàñ÷åòû
âåëè÷èíû êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðîöåññà,
ïîëó÷åííûå äâóìÿ íåçàâèñèìûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè,
îêàçàëèñü ïðàêòè÷åñêè ðàâíûìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óíèâåðñàëüíîñòè
êèíåòè÷åñêîãî çàêîíà (3.4.7). Àêòèâàöèÿ ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà
àììîíèÿ íîñèò ïîâåðõíîñòíûé õàðàêòåð. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íå

òîëüêî âåëè÷èíà ôàêòîðà ãåòåðîãåííîñòè m →1 , íî è ôàêòîð àêòèâàöèè
ïðîöåññà n = 2, çíà÷åíèå êîòîðîãî âõîäèò â âåëè÷èíó êèíåòè÷åñêîãî
èíâàðèàíòà inV = Ea / n lgA, ãäå À – âåëè÷èíà ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî
÷ëåíà. Îòíîøåíèå Ea / n lgA èìååò òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî è
ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ. Ïîýòîìó ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà
àììîíèÿ ñëåäóåò, âèäèìî, ðàññìàòðèâàòü êàê «ìåäëåííóþ
ìîíîìîëåêóëÿðíóþ ðåàêöèþ». Ïîñêîëüêó íàâåñêè âàíàäàòà àììîíèÿ äëÿ
èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ â âàêóóìå áûëè íåâåëèêè (15–20 ã), à ïðè
ýòîì óñëîâèè â âàêóóìå âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü ÷àñòè÷íîé ïîòåðè íàâåñêè
âåùåñòâà çà ñ÷åò óíîñà ïðè íåïðåðûâíîé îòêà÷êå, òî êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ
âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå èññëåäîâàëàñü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì
(òàáë.19). Êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âåëè÷èíà êàæóùåéñÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå
óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ
NH4VO3 íà âîçäóõå. Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ â
âàêóóìå óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ìàêðîôàçû ïðîäóêòà ðåàêöèè
(îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò ðåçêîå èçìåíåíèå ïèêíîìåòðè÷åñêèõ çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè (òî÷íîñòü ± 0.005 ã/ñì3) ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ NH4VO3 íà
âîçäóõå è â âàêóóìå:   = 2.313 ã/cì3 (èñõîäíûé NH4VO3), d = 2.511 ã/cì3

(4730Ê, ðàçëîæåíèå íà âîçäóõå), d = 3.330 ã/cì3 V2O5. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè
ðîñòà ìàêðîôàçû ïðîäóêòà ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ NH4VO3 â âàêóóìå è
ñêàçûâàåòñÿ íà ïîíèæåíèè çíà÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
ïðîöåññà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîâåäåíèåì àíàëîãè÷íîãî ïðîöåññà íà âîçäóõå.
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Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðîñòà ñôåðîëèòîâ ìàêðîôàçû ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ â
âàêóóìå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîöåññîì íà âîçäóõå ïîýòîìó
ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïîëó÷åíèÿ â âàêóóìå íåïûëÿùåãîñÿ êðóïíîáëî÷íîãî
ïðîäóêòà ñ ðàçìåðîì çåðíà 30õ45 ìêì. Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàåò
ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòè V2O5 d = 3.323 ã/cì3,
òàêîé «êðóïíîáëî÷íûé ïðîäóêò» èìååò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ. Ýòè äåôåêòû ÿâëÿþòñÿ äåôåêòàìè ñîáñòâåííî
ñòðóêòóðû è íå îáóñëîâëåíû èíîðîäíûìè ýëåêòðè÷åñêèìè àêòèâíûìè
ïðèìåñÿìè, òàê êàê ïî ðåçóëüòàòàì ýëåêòðîôèçè÷åñêîãî àíàëèçà (óñòàíîâêà
ÆÑÊ 00 780:7.1966) ïÿòèîêèñü âàíàäèÿ èìååò: óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå
ρ  = 1.104 îì.ñì, ïîäâèæíîñòü µ  = 25.4 ñì2/â.ñåê è íèçêîå çíà÷åíèå
êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé òîêà N = 4.2.1013 ñì-3, â òî âðåìÿ êàê ïûëÿùèé
ïðîäóêò (ðàçìåð çåðíà 5 ìêì) ïðè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé N = 2.2.1013 ñì-

3 îáëàäàåò íèçêîé ïîäâèæíîñòüþ  µ  = 9.2 ñì2/â.ñåê

Òàáëèöà 18
Êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ íà âîçäóõå

Òåìïåðàòóðà
ðàçëîæåíèÿ,

Ò 0Ê

Âðåìÿ,
ìèí.

t

α ,
ýêñï.

α ,
òåîð.

m Êîíñòàíòà
ñêîðîñòè, Êñð.

10-3 ñåê-1

Åà,
êêàë
ìîëü

lgA,
ñåê.

Åà
êêàë

Ìåòîä ïðåðûâíîãî âçâåøèâàíèÿ
15 0.03 0.04
35 0.07 0.08

423 60 0.14 0.17 0.92 0.114 20.2 1.60
120 0.36 0.36

6.6
10 0.11 0.11
30 0.48 0.42

448 40 0.60 0.55 0.92 0.542 20.2 1.60
60 0.70 0.74
15 0.62 0.58
20 0.72 0.71

473 30 0.82 0.78 0.92 1.550 20.3 1.60
40 0.90 0.95

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ìåòîä
60 0.18 0.17

120 0.33 0.33
423 160 0.40 0.42 0.98 0.093 21.4 1.5

180 0.45 0.48
7.1

20 0.32 0.31
30 0.46 0.45

441 40 0.52 0.55 0.98 0.527 21.2 1.4

5 0.34 0.34
10 0.46 0.45

473 15 0.60 0.61 0.98 1.619 21.3 1.5
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20 0.67 0.75

Òàáëèöà 19
Êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âàíàäàòà àììîíèÿ â âàêóóìå

(ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ìåòîä)

Òåìïåðàòóðà
ðàçëîæåíèÿ,

Ò 0Ê

Âðåìÿ,
ìèí., t α

ýêñï.
α

òåîð.
m

Êîíñò.
ñêîðîñòè,

ÊÑÐ
.

10-3 ñåê-1

Åà,
êêàë/
ìîëü

lgÀ,
ñåê-1

inv=
Ea/A
n=2

60 0,25 0,25
423 90 0,39 0,39 0,95 0,159 15,8 1,80

155 0,57 0,60
15 0,24 0,19

448 30 0,40 0,39 0,95 0,449 15,7 1,79
60 0,69 0,70 4,4
20 0,29 0,35

473 30 0,60 0,54 0,95 16,3 16,3 1,75
40 0,70 0,69
5 0,36 0,36

498 10 0,54 0,60 0,95 15,8 15,8 1,79
15 0,88 0,85

3.4.2 Êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ
ìåòàëàòíûõ ñîåäèíåíèé è íèòðèäîâ
Â òàáë.20 ñîïîñòàâëåíû òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
ñèíòåçó ìåòàòèòàíàòà ëèòèÿ ïðè 6000 íà âîçäóõå ïî ðåàêöèè:

Li CO TiO Li TiO CO2 3 2 2 3 2+ → +
Òàáëèöà 20

Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ
ïî èçó÷åíèþ êèíåòèêè ñèíòåçà ìåòàòèòàíàòà ëèòèÿ

Ñèíòåç Li2TiO3 íà âîçäóõå ïðè 6000

Ðàçëîæåíèå êàðáîíàòà Ñâÿçûâàíèå äâóîêèñè òèòàíà
Âðåìÿ
ìèí., t

Ôàêòîð
ãåòåðîãåí-
íîñòè, m

à
ýêñ-
ïåð.

d
òåîð

.

Êîíñòàíòà
ñêîðîñòè

ðåàêöèè Ê ìèí-1

Ôàêòîð
ãåòåðîãåí-
íîñòè, m

à
ýêñ-
ïåð.

d
òåîð.

Êîíñòàíòà
ñêîðîñòè ðå-

àêöèè, Êìèí-1

60 0,90 0,33 0,32 0,0117 0,65 0,2
0

0,25 0,0106

90 0,90 0,41 0,45 0,0115 0,65 0,3
2

0,31 0,0108

120 0,90 0,55 0,55 0,0117 0,65 0,4
5

0,43 0,0107
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150 0,90 0,70 0,70 0,0117 0,65 0,5
8

0,60 0,0107

180 0,90 0,77 0,76 0,0117 0,65 0,6
7

0,70 0,0106

Èç äàííûõ òàáëèö 20 è 21 ñëåäóåò, ÷òî ðàçëîæåíèå óãëåêèñëîãî ëèòèÿ íà
âîçäóõå íå ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî òîïîêèíåòè÷åñêîé ðåàêöèåé (m = 0.90), à
ñâÿçûâàíèå äâóîêèñè òèòàíà íà âîçäóõå ïðîòåêàåò â çíà÷èòåëüíîé ñâîåé
÷àñòè â äèôôóçèîííîé îáëàñòè (m = 0.65). Ýòî ñêàçûâàåòñÿ è íà âåëè÷èíàõ
êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ñèíòåçà òèòàíàòà íà âîçäóõå.
Èçìåíåíèå ãàçîâîé ñðåäû (òàáë.21) ñïîñîáñòâóåò òàêîé àêòèâàöèè
ïðîöåññà, ïðè êîòîðîé ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ óãëåêèñëîãî ëèòèÿ è ñâÿçûâàíèÿ
îêèñëîâ â ñîîòâåòñòâóþùåå ñîåäèíåíèå ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè â
òîïîêèíåòè÷åñêîé îáëàñòè.

Òàáëèöà 21
Âëèÿíèå ãàçîâîé Ñðåäû íà êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçà

ìåòàòèòàíàòà ëèòèÿ
Ãàçîâàÿ
ñðåäà

Ñòàäèÿ
ïðîöåññà

Êàæóùàÿ
ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè,
Å êêàë

Ëîãàðèôì
ïðåäýêñïîíåíöè-

àëüíîãî ÷ë.
lgA, ñåê-1

Ðàçìåð-
íîñòü

àêòèâàöèè
, n

Ôàêòîð
ãåòåðî-
ãåííî-
ñòè, m

Âîçäóõ Ðàçëîæåíèå
óãëåêèñëîãî ëèòèÿ

33.2 8.0 2 0.90 2.08

Ñâÿçûâàíèå
äâóîêèñè òèòàíà

63.0 15.0 2 0.65 2.10

Àçîò Ðàçëîæåíèå
óãëåêèñëîãî ëèòèÿ

20.0 5.0 2 0.95 2.00

Ñâÿçûâàíèå
äâóîêèñè òèòàíà

20.0 5.0 2 0.95 2.00

Âàêóóì
0.5–1ìì

Ðàçëîæåíèå
óãëåêèñëîãî ëèòèÿ

20.0 5.0 2 0.95 2.00

ðò.ñò. Ñâÿçûâàíèå
äâóîêèñè òèòàíà

20.0 5.0 2 0.95 2.00

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ïðè àêòèâàöèè ïîâåðõíîñòè
îòíîøåíèå êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ê ëîãàðèôìó
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ÷ëåíà ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïîñòîÿííîé íåçàâèñèìî
îò ãàçîâîé ñðåäû â êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñèíòåç.
Óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ
òåîðåòè÷åñêèìè ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ñïðàâåäëèâûì ââåäåííîå ñîîòíîøåíèå
(3.4.8).
Òåì íå ìåíåå çíà÷åíèå ôàêòîðà ãåòåðîãåííîñòè m, îáû÷íî ïîäáèðàåìîå
ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì, êîëè÷åñòâåííî íè êîèì îáðàçîì íå ñâÿçûâàëîñü ñ
âåëè÷èíàìè ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà òàêèìè êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè Ä,

ñì2/ñåê; êîýôôèöèåíò ìàññîîòäà÷è β  ñì/ñåê; êîíñòàíòà ñêîðîñòè

ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè κ , ñåê-1 õîòÿ ïî ñóòè äåëà êèíåòè÷åñêèìè è
ýëåêòðîííîìèêðîñêîïè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè íà ãåòåðîôàçíîì óðîâíå
ïîäòâåðæäàåòñÿ, íàïðèìåð, ïîëó÷åíèå ñðåä â óëüòðà äèñïåðñíîì
ñîñòîÿíèè, ïðè÷åì ôîðìà ïîëó÷àåìûõ àãëîìåðàòîâ íàñëåäóåò ôîðìó
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àãëîìåðàòîðîâ èñõîäíîé øèõòû, à ñàì ïðîöåññ ñèíòåçà ïðîòåêàåò íå
òîëüêî â êèíåòè÷åñêîé, íî è äèôôóçèîííîé îáëàñòè, ãäå èìååò ìåñòî
ìàññîîòäà÷à. Â ôèçèêî-õèìè÷åñêîì îòíîøåíèè ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëîñü
âàæíûì îòûñêàòü àíàëèòè÷åñêèé êðèòåðèé îöåíêè ôàêòîðà ãåòåðîãåííîñòè
m.

Ïóñòü èìååòñÿ íåêîòîðàÿ îáîáùåííàÿ ôóíêöèÿ ψ ψ κ β= / , , /D ,

êîòîðóþ ìîæíî ðàçëîæèòü íà ôóíêöèè åå ñîñòàâëÿþùèå: ψ1 /Ê, Ä/;

ψ β2 / , Ä/; ψ κ β3 / , /.  Òîãäà, ïîëüçóÿñü ïðåäñòàâëåíèÿìè òåîðèè

ïîäîáèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôóíêöèè ψ ψ1 2, , êàê ñîîòâåòñòâóþùèå

êðèòåðèþ Òèëå: ( )T i R D= κ /
/1 2

; êðèòåðèþ Áèî: Bi R D= β / , ãäå R –

ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð. Îòñþäà ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôóíêöèÿ ψ3  â
ðàìêàõ òåîðèè ïîäîáèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà áåçðàçìåðíûì êðèòåðèåì
Ì, ÊÔ, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé êîìáèíàöèþ êðèòåðèåâ Ti  è Bi. Òîãäà
ïîëàãàÿ, ÷òî ïðîöåññ ìàññîîòäà÷è â ìèêðîãåííîé îáëàñòè ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùåé â òâåðäîé ôàçå, îïðåäåëÿþùåéñÿ îòíîøåíèåì êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè Ä ê äëèíå ðåàêöèîííîé çîíû L, ò.å. β =  Ä / L, òî òîãäà êô
îïðåäåëÿåòñÿ êàê êâàäðàò îòíîøåíèÿ êðèòåðèåâ Òèëå è Áèî è

äåéñòâèòåëüíî îêàçûâàåòñÿ ôóíêöèåé ê è β:

        êô = [ ]Ti Bi
L

/
2

= κ
β

Åñëè æå ðåàêöèîííóþ çîíó âûðàçèòü ÷åðåç åå äèàìåòð r
p2 , ïîëàãàÿ, ÷òî

õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â òàêîé çîíå ïî êðàéíåé ìåðå ñòðîãî ëèìèòèðóåòñÿ
ðàçìåðîì ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö è ÷òî äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè rP = r, ãäå r –
ðàäèóñ ðåàãèðóþùåé ÷àñòèöû, òî êðèòåðèé ïîäîáèÿ êô ìîæíî ïðåäñòàâèòü
òîëüêî êàê ôóíêöèþ êîíñòàíòû äèôôóçèè Ä ïðè çàäàííîì ðàçìåðå
ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö:

êô = 
4 2κr

D
Êðèòåðèé êô, áóäó÷è áåçðàçìåðíûì, ïðè çàäàííîì ðàçìåðå ðåàãèðóþùèõ
÷àñòèö ìîæåò áûòü íîðìèðîâàí åäèíèöåé, êîãäà ÷èñëèòåëü è çíàìåíàòåëü
ñîîòíîøåíèÿ áëèçêè ìåæäó ñîáîé; èëè êô îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî
ïîëîæèòåëüíîé âåëè÷èíîé, åñëè ÷èñëèòåëü èçìåíÿåòñÿ ñëàáî, à
ïðîòåêàþùèé ãåòåðîãåííûé ïðîöåññ ïîëíîñòüþ ëèìèòèðóåòñÿ äèôôóçèåé.
Ò.å, êðèòåðèé êô ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîé è äèôôóçèîííîé
ñîñòàâëÿþùèìè ïðîöåññà, êàê è ðàíåå ââåäåííûé ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè
m, â îòëè÷èå îò àíàëèòè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ êðèòåðèÿ ïîäîáèÿ êô,
èìåþùèé äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ëèøü ýâðèñòè÷åñêîå òîëêîâàíèå.
Äåéñòâèòåëüíî, åñëè êô ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ îò 1 äî, ñêàæåì, 105, òî
ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè m ïðèíèìàåò çíà÷åíèå îò 1 äî 0. È, ñëåäîâàòåëüíî,
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ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî êô = I / m. Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç ïðèìåíåíèÿ
êðèòåðèåâ Ti, Bi ê îïèñàíèþ, íàïðèìåð, òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÷èñòûõ
íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, òî èçìåíåíèå êðèòåðèÿ Òèëå äëÿ êèíåòè÷åñêîé
îáëàñòè ëåæèò â ïðåäåëàõ Ti < 1, à â äèôôóçèîííîé îáëàñòè Bi > 10 Ïðè
ýòîì, õîòÿ êðèòåðèé Áèî ìîæåò ìåíÿòüñÿ â äîâîëüíî øèðîêèõ ïðåäåëàõ 0

< Bi < ∞ , íî ïðè îòñóòñòâèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ôàç Bi → 2 , à ïðè
çíà÷èòåëüíîé ìàññîïåðåäà÷å çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Áèî âîçðàñòàåò. Ïî
ñóùåñòâó æå äëÿ áîëüøèíñòâà ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ ïðè ñðàâíèòåëüíî
ìàëîé ìàññîïåðåäà÷å è îáëàñòè êðèòåðèåâ Òèëå â ïðåäåëàõ 1 10÷ ,
êðèòåðèé ÊÔ èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ âñåãî ëèøü íåñêîëüêèõ åäèíèö, ò.å.
ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè m èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ íåñêîëüêèõ äåñÿòûõ, à
ðàâåíñòâî êðèòåðèåâ Òèëå è Áèî ïî ñóùåñòâó ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ ÊÔ – 1,
ò.å. òîïîêèíåòè÷åñêîìó ïðîòåêàíèþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäîé ôàçå,
êîãäà m = 1. Êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ Ì.Ä.Ëþòîé ïî õèìèè íèòðèäîâ
êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçîâàíèÿ íèòðèäîâ ìàãíèÿ, öèíêà â
ïîòîêå àììèàêà (òàáë.22), àçîòèðîâàíèÿ àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîé
äèñïåðñòíîñòè â ïîòîêå àììèàêà ïðè äîáàâëåíèè â èñõîäíóþ øèõòó
ãåêñàôòîðàëþìèíàòà àììîíèÿ è áåç íåãî (òàáë.23), à òàêæå êàæóùèåñÿ
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (Åà), ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå ÷ëåíû (lgA)
ïðîöåññîâ ñèíòåçà íèòðèäîâ d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (òàáë.24) òàêæå
ïîä÷èíÿþòñÿ íàéäåííîìó òåîðåòè÷åñêè ïñåâäîòîïîêèíåòè÷åñêîìó çàêîíó
(3.4.8)

Òàáëèöà 22
Êèíåòè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà îáðàçîâàíèÿ íèòðèäà ìàãíèÿ è öèíêà â ïîòîêå

àììèàêà
Èñõîäíîå
âåùåñòâî

Òåìïå-
ðàòóðà,

0Ñ

Âðåìÿ,
ìèí

Ôàê-
òîð
m

α
ýêñï.

α
òåîð.

Êîíñòàíòà
ñêîðîñòè,
Ê, ìèí-1

Mg 700
700
700
700
750
750
750
750
800
800
800
800
850
850
850

15
30
60

120
15
30
60

120
15
30
60

100
15
30
45

0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60

0,02
0,07
0,16
0,53
0,06
0,23
0,55
0,94
0,24
0,52
0,93
1,00
0,53
0,91
0,98

0,02
0,06
0,19
0,52
0,07
0,21
0,55
0,93
0,21
0,55
0,92
0,99
0,51
0,91
0,97

0,01200
0,01230
0,01245
0,01247
0,02708
0,02653
0,02618
0,02642
0,05306
0,05236
0.05286
0,05314
0,09820
0,09933
0,09661

Êàæóùàÿñÿ
ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè
Åà=29.6

êêàë/ìîëü
lgA=

= 6,59 ñåê-1

n = 2
E

n A
a

lg
= 2.26

Zn
(NH4)2CO3

= 1:2
(ïî ìàññå)

500
500
500
550
550
550
550
600
600

60
120
240
60

120
180
240
60
90

1
1
1
1
1
1
1
1
1

0,19
0,32
0,64
0,55
0,82
0,95
0,94
0,93
0,99

0,19
0,36
0,64
0,55
0,84
0,95
0,98
0,94
0,99

0,00641
0,00628
0,00632
0,02061
0,02036
0,02035
0,01975
0,05868
0,05881

Êàæóùàÿñÿ
ýíåðãèÿ àêòèâà-

öèè Åà=30,3
êêàë/ìîëü

lgA = 7,88 ñåê-1

n = 2
E

n A
a

lg
= 1,92
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Òàáëèöà 23
Êèíåòè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà àçîòèðîâàíèÿ àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîé
äèñïåðñíîñòè â ïîòîêå àììèàêà ïðè äîáàâëåíèè â èñõîäíóþ øèõòó

ãåêñàôòîðàëþìèíèÿ àììîíèÿ è áåç íåãî
Èñõîä-

íûé ïðî-
äóêò

Òåìïå-
ðàòóðà

0Ñ

Âðåìÿ
ìèí

Ôàê-
òîð

α
ýêñï.

α
òåîð

Ê,
ìèí

1 2 3 4 5 6 7 8
Àëþìè-
íèåâàÿ
ïóäðà
ÏÀÊ-4

900
900
900
900

1000
1000
1000
1100

30
60

120
180
10
15
30
5

0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60

0.08
0.25
0.60
0.83
0.49
0.73
0.94
0.94

0.08
0.25
0.62
0.87
0.49
0.74
0.97
0.99

0.01465
0.01482
0.01471
0.01476
0.1417
0.1385
0.1411
1.0043

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè Åà = 67.0

êêàë/ìîëü
lgA = 12.45 ñåê-1

n = 3
E

n A
a

lg
= 1.79

1 2 3 4 5 6 7 8
Àëþìè-
íèåâûé
ïîðîøîê

1000
1000
1000
1000
1100
1100
1100
1100
1200
1200

30
60
90

120
10
15
30
60
10
15

0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60

0.04
0.11
0.18
0.29
0.15
0.28
0.65
0.95
0.90
0.97

0.04
0.11
0.20
0.31
0.15
0.27
0.65
0.95
0.93
0.98

0.00899
0.00853
0.00857
0.00853
0.06216
0.06071
0.06140
0.06226
0.3173
0.3183

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè Åà = 68.1

êêàë/ìîëü
lgA = 11.40 ñåê-1

n = 3
E

n A
a

lg
=  2.00

Àëþìè-
íèåâàÿ
ïóäðà
ÏÀÊ-4

900
900
900

1000
1000

15
30
60
10
15

1
1
1
1
1

0.49
0.80
0.97
0.90
0.97

0.49
0.79
0.98
0.94
0.99

0.07326
0.07143
0.07243
0.3520
0.3528

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè Åà=40.5

êêàë/ìîëü
lgA = 8.11 ñåê-1    n = 3

E
n A

a

lg
=  1.69

Àëþìè-
íèåâûé
ïîðîøîê

1000
1000
1000
1100
1100
1200

15
30
60
10
15
5

1
1
1
1
1
1

0.48
0.78
0.97
0.76
0.93
0.87

0.48
0.78
0.97
0.80
0.93
0.90

0.06940
0.06973
0.06975
0.2197
0.2211
0.5888

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè Åà=39.1 êêàë/

ìîëü
lgA = 7.43 ñåê-1

n = 3
E

n A
a

lg
=  1.75
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Òàáëèöà 24
Êàæóùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (Åà) è ÷àñòîòíûå ÷ëåíû (lgÀ)

ïðîöåññîâ ñèíòåçà íèòðèäîâ d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
Ãàçîâàÿ
ñðåäà

Íèòðèä Ôàêòîð Åà, êêàë
ìîëü

lgÀ,
ñåê-1

Ðàçìåðíîñòü
àêòèâàöèè, n

Åà/nlgA

N2 Ti2N 0,80 11,8 2,60 2 2,26
TiN 0,80 33,4 6,51 2 2,59

NH3 Ti2N 1,00 20,8 4,12 2 2,50
TiN 1,00 27,0 5,29 2 2,48

N2 Zr2N 0,80 15,0 3,00 2 2,50
ZrN 0,80 26,3 5,30 2 2,48

NH3 Zr2N 1,00 16,0 3,24 2 2,54
ZrN 1,00 20,4 4,00 2 2,55

N2 HfN 0,80 22,7 4,50 2 2,51
NH3 HfN 1,00 13,7 2,73 2 2,50
N2 V2N 0,80 14,0 3,04 2 2,30

VN 0,80 28,9 6,47 2 2,23
NH3 V2N 1,00 18,3 3,60 2 2,54

VN 1,00 27,3 5,20 2 2,60
N Ta2N 0,80 14,1 2,75 2 2,56

TaN 0,80 27,3 5,27 2 2,59
NH3 Ta2N 1,00 11,7 2,29 2 2,55

TaN 1,00 18,7 3,60 2 2,59
N2 CrN 0,80 24,8 5,10 2 2,43

(Cr2N)
NH3 CrN 1,00 19,9 4,31 2 2,31

(Cr2N)
NH3 Mo2N 1,00 22,2 4,73 2 2,34

3.4.3. Ïñåâäîðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìèêà ñèíòåçà òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé
(êàðáèäîâ)
Â ñâÿçè ñ èñêëþ÷èòåëüíî öåííûìè ñâîéñòâàìè êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ (æàðîïðî÷íîñòü, òóãîïëàâêîñòü, òâåðäîñòü) âîïðîñ î ìåòîäàõ èõ
ïîëó÷åíèÿ â íàñòîÿùèé ìîìåíò îñîáåííî àêòóàëåí. Íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûìè ñ÷èòàþòñÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèé è
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç íåîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ ýòèõ äâóõ ìåòîäîâ â ïîñëåäíåå âðåìÿ
âåäóòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî. Òåì íå ìåíåå, äî ñèõ ïîð òàê è íå óäàëîñü
â ðîâíîé ìåðå íàó÷èòüñÿ óïðàâëÿòü ðåàêöèÿìè ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà.
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Ðàñ÷åò ïëàçìîõèìè÷åñêîãî è ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà â ðàìêàõ òåðìîäèíàìèêè ðàâíîâåñíûõ
ïðîöåññîâ íåâîçìîæåí. Èñïîëüçîâàíèå äëÿ ýòîé öåëè òåðìîäèíàìèêè
íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ òàêæå çàòðóäíåíî â ñèëó çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà
íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ äî îïûòà è â îïûòå.
Â êîíöå 60-õ ãîäîâ, âñëåä çà ïðîôåññîðîì Í.È.Êîáîçåâûì, Ñ.À.
Êóòîëèíûì áûëè ðàçðàáîòàíû ýëåìåíòû òåðìîäèíàìèêè
ïñåâäîðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå, ÿâëÿÿñü ïî ñóùåñòâó
íåðàâíîâåñíûìè, îòñòîÿò îò êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàòèìûõ
ïðîöåññîâ íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà ïîëíîãî äèôôåðåíöèàëà.

ψ ψ ψT
n

T Td− = ±
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþùèõ ñî
çíà÷èòåëüíûìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè, êèíåòèêà ïðîöåññà ìîæåò îêàçûâàòü

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ∆σ n
T







 çà ñ÷åò

âîçíèêíîâåíèÿ ïîòîêà ýíòðîïèè.
Óâåëè÷èâàÿ èëè óìåíüøàÿ ïîòîê ýíòðîïèè, ìû ìîæåì âëèÿòü íà âåëè÷èíó
èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà, êîòîðàÿ, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, è îïðåäåëÿåò
âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.
Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

d S
dt

Ap t
T

d
dt

H
T

m
d
dt

r
n

T m∆ ∆= ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅−1
0

1α α α

ãäå

∆ ∆ ∆H H n c dtT
T

T
0 0

298= + ⋅ ⋅ ⋅∫
min

max

Ïîëàãàÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, ÷òî ∆ ∆H HT
0

298
0≈

ïîëó÷èì 
d S

dt
H
T

m
d
dt

T
n

m∆ ∆= ⋅ ⋅ ⋅−298
0

1α α

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îòíîñèòåëüíî ñòåïåíè íåäîãîðàíèÿ â
ñèñòåìàõ TiC è Òà2Ñ, òàê êàê ñòåïåíü íåäîãîðàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé
ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ â êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

Äëÿ ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêîé ÷àñòè m
d
dt

m⋅





−α α1  èñïîëüçîâàëîñü

îáîáùåííîå ïñåâäîòîïîêèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå.
Íà ÝÂÌ áûëè ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè

íåäîãîðàíèÿ 
1
κ

α⋅





d
dt

 îò ñòåïåíè íåäîãîðàíèÿ ( )α : 
1
κ

α⋅





d
dt

= ( )f α
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(ðèñ.11), ÷òî òîæäåñòâåííî çàâèñèìîñòè 
1
κ

α⋅





d
dt

îò ðàçìåðà ÷àñòèöû.

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ñòåïåíü íåäîãîðàíèÿ ïîâûøàåòñÿ.
Êàê îêàçàëîñü, ñòàöèîíàðíîå ãîðåíèå ñèñòåìû Òà2Ñ îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì (3.4.8) ïðè ôàêòîðå ãåòåðîãåííîñòè (m), ðàâíîì1. Ñêîðîñòü
ïðè ýòîì îãðàíè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.
Àâòîêîëåáàòåëüíîå ãîðåíèå ñèñòåìû Òà2Ñ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì
(3.4.8) ïðè m = 0.4. Â äàííîì ñëó÷àå íà ñêîðîñòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå
îêàçûâàåò äèôôóçèÿ ÷åðåç ñëîé òóãîïëàâêîãî ïðîäóêòà.
Áûëè ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè íåäîãîðàíèÿ âåùåñòâà äëÿ ñèñòåì
TiC è Òà2Ñ îò ñòåïåíè íåäîãîðàíèÿ (ðèñ.7). Ðàññ÷èòàíû òàêæå çàâèñèìîñòè

ïðèâåäåííîãî ïîòîêà ýíòðîïèè ( )1
κ

ϕ α⋅












=
d S

dt
T
n∆

  (ðèñ.8) è ïîòîêà

èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ( )
d S

dt
T
n∆











= ϕ α   (ðèñ.9) äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé

ôàêòîðà ãåòåðîãåííîñòè. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî â äàííîì èíòåðâàëå ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ α  (à çíà÷èò, è äèñïåðñòíîñòü ÷àñòèö) è ôàêòîð

ãåòåðîãåííîñòè ñëàáî âëèÿþò íà âåëè÷èíû 
1
κ

⋅












d S

dt
T
n∆

 è 
d S

dt
T
n∆











. Íî

åñëè çíà÷åíèÿ 
1
κ

⋅












d S

dt
T
n∆

 ïî÷òè íå îòëè÷àþòñÿ äëÿ ñòàöèîíàðíîãî

ãîðåíèÿ Ti2C è àâòîêîëåáàòåëüíîãî Òà2Ñ, òî ïîòîêè ýíòðîïèè 
d S

dt
T
n∆











îòëè÷àþòñÿ ïî÷òè íà ïîðÿäîê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíà ïîòîêà
ýíòðîïèè äîñòàòî÷íî ñèëüíî çàâèñèò îò êèíåòèêè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíèòü 
d S

dt
T
n∆











 ìîæíî, âàðüèðóÿ íå òîëüêî

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû Ò è ∆H298
0 , íî è êèíåòè÷åñêèå – êîíñòàíòó

ñêîðîñòè (Ê), ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ 
d
dt
α





. Äîñòèãàåòñÿ ýòî ñ ïîìîùüþ

êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå âîçäåéñòâóþò íà êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ïðîöåññà, íå èçìåíÿÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ.
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Òàêèì îáðàçîì, óïðàâëåíèå ïðîöåññîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ïîñðåäñòâîì âàðüèðîâàíèÿ ïîòîêà
ýíòðîïèè âîçìîæíî äâóìÿ ñïîñîáàìè: èçìåíåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ Ò è ∆H298
0 , èëè èçìåíåíèåì êèíåòè÷åñêèõ. Äëÿ óïðàâëåíèÿ

ïðîöåññîì ñèíòåçà âòîðûì ìåòîäîì íàèáîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòü
êàòàëèçàòîðû.

   
Ðèñ.7. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè

íåäîãîðàíèÿ îò  ñòåïåíè
íåäîãîðàíèÿ.

Ðèñ.8. Çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîãî ïîòîêà
ýíòðîïèè îò ñòåïåíè íåäîãîðàíèÿ:  1. –
ñèñòåìà Òà2Ñ ïðè m = 0,4;   2. – ñèñòåìà

Òà2Ñ  ïðè  m = 1,0 ;  3 – ñèñòåìà  TiC    ïðè
m = 1,0.

Ðèñ.9.Çàâèñèìîñòü ïîòîêà ýíòðîïèè îò ñòåïåíè íåäîãîðàíèÿ.
1 – ãîðåíèå Òà2Ñ ïðè  m = 0,4 , 2 – ãîðåíèå   TiC  ïðè  m = 1,0.

3.4.4. Êèíåòè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà, êèíåòèêà è ìåõàíèçì ñèíòåçà ÓÄÑ
ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ
Óëüòðàäèñïåðñíûå ñèñòåìû, ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî
äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ (ÓÄÑ) â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ
ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, ãäå â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçíûå òèïû
ìåòàëëîâ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íèòðèäû, êàðáèäû, áîðèäû, ñèëèöèäû,
îêèñëû è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû â ôîðìå ïîðîøêîâ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ñ
íèæíèì ïðåäåëîì 1 ÷ 10 íì.
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Êàê èçâåñòíî ôèçèêà óëüòðàäèñïåðñíûõ ñðåä (ÓÄÑ) – ýòî íîâîå
íàïðàâëåíèå, îòíîñèòåëüíî êîòîðîãî äåëàþòñÿ ïîïûòêè ñòàòèñòè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ êîàãóëÿöèè âûñîêîäèñïåðñòíûõ ñèñòåì,
îïèñàíèÿ ñòðóêòóð è ñâîéñòâ òàêèõ ìàëûõ ÷àñòèö. Òåì íå ìåíåå â ñòîðîíå
ïî ñóòè äåëà îñòàþòñÿ âàæíûå âîïðîñû ïðèêëàäíîé õèìèè:
1.  Êàêîâà òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ñîåäèíåíèé

ÓÄÑ.
2.  Êàêèìè ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ôèçè÷åñêàÿ è

õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà ÓÄÑ.
3. ×åìó ðàâíî òî ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö, êîòîðîå ïðè

ýëåêòðîýððîçèîííîì äèñïåðãèðîâàíèè ìåòàëëà â àòìîñôåðå àêòèâíîãî
ãàçà ïðèâîäèò ê  îáðàçîâàíèþ õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ÓÄÑ ñ çàäàííîé
âåëè÷èíîé ìàòåìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ, ò.å. êàêîâ ìåõàíèçì ñèíòåçà
ñîåäèíåíèÿ ÓÄÑ.

Íàäåæäà ïîëó÷èòü îòâåòû íà âñå ýòè âîïðîñû, êîãäà ïî ñóùåñòâó-òî
èçâåñòíû, êðîìå ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçóþùèõñÿ
ñîåäèíåíèé ÓÄÑ, òîëüêî íèæíÿÿ ãðàíèöà ðàçìåðîâ ÷àñòèö ÓÄÑ 1 ÷ 10 íì
è, îöåíèâàåìûå ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè, âðåìÿ õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ÷àñòèö
ÓÄÑ (6 .10-8 ñåê), ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû (8 .106 ãðàä/ñì) è èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè (107 ãðàä/ñì) – ýòà íàäåæäà ìîæåò ïåðåõîäèòü èç
ñîìíåíèÿ â óâåðåííîñòü ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè ñóùåñòâóåò ôèçèêî-
õèìè÷åñêèé àïïàðàò, ïðèãîäíûé äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ âîïðîñîâ.
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà èëëþñòðèðóåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ òàêîãî
àïïàðàòà äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷.

Çàïèøåì ïîëíûé äèôôåðåíöèàë ýíòðîïèè δS  íà åäèíèöó ìàññû ñèñòåìû
êàê ôóíêöèþ ýíåðãèè U, îáúåìà V, è ïëîòíîñòè ρ  (Y),  ñîñòàâëÿþùåé
ñèñòåìó ÷àñòèö â ñîñòîÿíèè, õàðàêòåðèçóåìîì äàííûì çíà÷åíèåì
ïàðàìåòðà Y. Ïàðàìåòð Y ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü, íàïðèìåð, óãîë,
îïðåäåëÿþùèé îðèåíòàöèþ ÷àñòèöû â ïðîñòðàíñòâå, åãî êîîðäèíàòû èëè
êîìïîíåíòó ñêîðîñòè áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû è ò.ä., ò.å. ìîæåò áûòü íàçâàí
âíóòðåííåé êîîðäèíàòîé. Òîãäà èìååì:

δ δ δ
ρ

µS
T

U
P
T

V
T

S
n

= + −1 1
 (Y) δρ(Y)dY       (3.4.9)

ãäå µ (Y) – õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà åäèíèöó ìàññû äëÿ êîíôèãóðàöèè Y, à

ρn  – ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé.
Äëÿ ïîñòîÿííûõ ýíåðãèé è îáúåìà ýíòðîïèÿ äîëæíà áûòü ìàêñèìàëüíîé
ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, êîãäà ïëîòíîñòè èìåþò ðàâíîâåñíûå
çíà÷åíèÿ, òî â ýòîì ñëó÷àå:

δ
ρ

µS
T

S
n

= − 1
 (Y) δρ(Y) dY = 0                        (3.4.10)

Òîãäà íåîáðàòèìàÿ ñêîðîñòü âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè ïðè ïîñòîÿííûõ
ýíåðãèè è îáúåìå ïðîñòðàíñòâà ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ
ìåòàëëîâ áóäåò äàíà âûðàæåíèå:
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δ
ρ

µS
T

S
n

= − 1
 (Y)

( )∂ρ
∂
Y t
t

dY
,

≥ 0                  (3.4.11)

Çàïèøåì òåïåðü ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ρ(Y) â ôîðìå:

( )∂ρ
∂

∂
∂

Y t
t

I Y
Y

, ( )= −                    (3.4.12)

ãäå I(Y) îïðåäåëèì êàê ïîòîê â ïðîñòðàíñòâå âíóòðåííåé êîîðäèíàòû.
Ïîäñòàâëÿÿ (3.4.12) â (3.4.11) ïîëó÷àåì:

( ) ( )∂
∂ ρ

µ
∂
∂

S
t T

Y
I Y
Y

dY
n

= + ≥∫
1

0          (3.4.13)

èëè ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ÷àñòÿì,

( ) ( )∂
∂ ρ

∂µ
∂

S
t T

I Y
Y

Y
dY

n

= − ≥∫
1

0          (3.4.14)

Òàê êàê ïðîèíòåãðèðîâàííàÿ ÷àñòü îáðàùàåòñÿ â íóëü.
Â ñëó÷àå áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö â îáúåìå ýëåêòðîýððîçèîííîãî
äèñïåðãèðîâàíèÿ ãîðÿùåãî ôàêåëà äóãè íåïðåðûâíûé ïîòîê ïî âíóòðåííåé
êîîðäèíàòå, ôîðìàëüíî îïðåäåëÿåìûé (3.4.12), ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
èñòèííûé ôèçè÷åñêèé ïîòîê, êîòîðûé â êàæäîé òî÷êå Y îïðåäåëÿåòñÿ
ëîêàëüíûìè óñëîâèÿìè. Ïîýòîìó ìîæíî ïðèíÿòü,  ÷òî íå òîëüêî èíòåãðàë
(3.4.14) ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì, íî è ïîäèíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå:

− ≥( )
( )

Y
Y

Y
∂µ
∂

0                            (3.4.15)

ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî ïîëîæèòåëüíîé âåëè÷èíîé. Òîãäà èç (3.4.15) ìîæíî
íàïèñàòü ñâÿçü ìåæäó ïîòîêîì I(Y) è èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
µ (Y) ïî âíóòðåííåé êîîðäèíàòå:

 I(Y) = −L
Y

Y
∂µ

∂
( )

             (3.4.16)

ãäå L – ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû, óäîâëåòâîðÿþùèå
ñîîòíîøåíèÿì âçàèìíîñòè Îíçàãåðà.
Â ñëó÷àå áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé è
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ìîæíî çàïèñàòü
òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë â âèäå:

µ ρ( ) ln ( ) ( )Y
KT
m

Y C Y= +             (3.4.17)

ãäå Ê – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; m – ìàññà îäíîé ÷àñòèöû è Ñ(Y) ìîæåò
çàâèñåòü îò âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ (äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû Ò), à â ïðèíöèïå
òàêæå îò âíóòðåííåé êîîðäèíàòû Y. Â óñëîâèÿõ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ,
êîãäà õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ (Y) óæå íå çàâèñèò îò ïåðåìåííîé Y, ò.å.
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µ ðàâí(Y) = à, ãäå à – âåëè÷èíà, íå çàâèñÿùàÿ îò Y, ìîæíî íàïèñàòü äëÿ
(3.4.17):

KT
m

C Y C Y anρpàâí ( ) ( )= − +                        (3.4.18)

îòêóäà ìîæíî îïðåäåëèòü Ñ(Y) åñëè èçâåñòíî ðàñïðåäåëåíèå ρðàâí(Y), à
ïîòîê ýíòðîïèè (3.4.14) ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êîãäà âåùåñòâî 1 è 2
ðàçäåëåíû ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì, áëàãîäàðÿ êîòîðîìó óñòàíàâëèâàåòñÿ
êâàçèñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå, ïðè êîòîðîì ïîòîê (Y) ïî÷òè âñþäó
ïîñòîÿíåí è ðàâåí I, à èìåííî äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ïîòîê ýíòðîïèè (3.4.14)
èìååò âèä:

∂
∂ ρ

∂µ
∂

µ µ
ρ

S
t T

I Y
Y

Y
dY

I
Tn n

= − ≈ − −
∫

1 2 1( )
( )

            (3.4.19)

Óñëîâèå ñòàöèîíàðíîñòè I(Y) = cînst íå îáÿçàòåëüíî ïðèâîäèò ê
ëèíåéíîìó ñîîòíîøåíèþ ìåæäó ñêîðîñòüþ ðåàêöèè I è ñðîäñòâîì

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè À = µ µ2 1− . Èç (3.4.16) è (3.4.17) ìîæåì çàïèñàòü:

I Y L
KT
m

P
Y

C
Y

( ) = − +





∂
∂

∂
∂

                                       (3.4.20)

îïðåäåëèâ «ïîäâèæíîñòü ïî âíóòðåííåé êîîðäèíàòå» íà åäèíèöó ìàññû U
= L / ρ, ïîëó÷àåì:

I Y U
KT
m

P
Y

C
Y

( ) = − +





∂
∂

∂
∂

                              (3.4.21)

è ïðè óñëîâèè ââåäåíèÿ «êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïî âíóòðåííåé

êîîðäèíàòå» D
KT
m

U=  èç óðàâíåíèÿ (3.4.21) ïîëó÷àåì:

I Y D
UC
D Y

UC
D

D
UC
D

m
KT

( ) exp exp ln

exp exp

= − −



 ⋅ +



 =

= − −











∂
∂

ρ

µ (3.4.22)

Äëÿ òîãî, ÷òîáû íàéòè â êîíå÷íîì ñ÷åòå îáîáùåííûé âèä óðàâíåíèÿ â òîì
÷èñëå è äëÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîâ â îáúåìå
ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ èññëåäóåì ñíà÷àëà áðîóíîâñêîå
äâèæåíèå ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé. Òîãäà ïëîòíîñòü ρ(Y)
ïðåäñòàâëÿåò ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì, íàïðèìåð, f(Ux).
Ïóñòü â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ýòî ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåòñÿ
ìàêñâåëëîâñêèì:

fðàâí(Ux) = const exp −








mU
KT

x
2

2
               (3.4.23)
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èëè

KT
m

f U Up x x( ) const= − +−1
2

2            (3.4.24)

Èç (3.4.23) (3.4.24) è  (3.4.17) çàïèøåì õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ïîëàãàÿ

C U U constx x( ) = +1
2

2  â âèäå:

à ïîëàãàÿ Y = Ux, èç (3.4.16) è (3.4.25) èìååì:

I U fU
KT
m

f
Ux x

x

( ) = − +






β

∂
∂

       (3.4.26)

ãäå ââîäÿ àíàëîã ïîäâèæíîñòè è êàê â (3.4.21) â ôîðìå β = L f/ , òàê
íàçûâàåìûé êîýôôèöèåíò òðåíèÿ íà åäèíèöó ìàññû äëÿ áðîóíîâñêèõ

÷àñòèö, è ðàññìàòðèâàÿ β  êàê âåëè÷èíó íåçàâèñèìóþ îò         , ïîëó÷àåì
âàæíûé ðåçóëüòàò:

∂
∂

β ∂
∂

∂
∂

f U
t U

fU
KT
m

f
U

x

x
x

x

( ) = +
2

          (3.4.27)

Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåì Ôîêêåðà–Ïëàíêà äëÿ
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö, ðåøåíèå êîòîðîãî â îáùåì
âèäå áûëî ïîëó÷åíî â òåîðèè áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì r,
ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ñòîëêíîâåíèÿ êîòîðûõ â õèìè÷åñêîì àêòå

âçàèìîäåéñòâèÿ ϑ (r,t), îáëàäàþùèõ ôèçè÷åñêèìè ñêîðîñòÿìè â èíòåðâàëå
(U,U+dU) ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòè ÷èñëà ÷àñòèö n(r,t). Ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ òàêèõ ÷àñòèö ïðè óñëîâèè:

µ π
( , ) ln lnr t

KT
m

n
KT
m

= −





3
2

2
     (3.4.28)

ò.å. íà åäèíèöó ìàññû ðàçâåäåííîãî «ðàñòâîðà» áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö ìîæåò
áûòü çàïèñàíà â âèäå:

( ) ( )[ ][ ]
f r U t

m r t U V r t

KT r t
( , , ) exp

, ,

( , )
=

− − 













µ 1
2

2

  (3.4.29)

Ïðè ýòîì f äîñòàòî÷íî áûñòðî ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè áîëüøèõ U,  à  â

ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ϑ îáðàùàåòñÿ â íóëü (ϑ ðàâí = 0).
Åñëè ïîäñòàâèòü óñëîâèå (3.4.29) â óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà, êîòîðîå â
îáùåì ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå èìååò âèä óæå íå (3.4.27), à (3.4.30),
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∂
∂ ∂

β ∂
∂

∂
∂

f
t

U
df

t

KT

m U
f

U
f

f
= − +











ðàâí

ðàâí

ln      (3.4.30)

òî îíî áóäåò óäîâëåòâîðÿòüñÿ âî âñå ìîìåíòû âðåìåíè ïðè óñëîâèè:
grod T  =  0  (3.4.31)

îòêóäà, èñïîëüçóÿ   (3.4.31) è (3.4.29) ïîëó÷àåì

d
dt
ϑ µ βϑ= − −grod (3.4.32)

( )3
2

3
∂
∂

ϑ βT
t

T T T= − − −div ðàâí (3.4.33)

÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñêîðåíèþ (3.4.32) îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö õèìè÷åñêîãî
ñîåäèíåíèÿ â ÓÄ-ñèñòåìå è èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè. Òàêèì
îáðàçîì, ôóíêöèÿ (3.4.29) ïðåäñòàâëÿåò íåêîòîðîå «ëîêàëüíîå
ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå», çàâèñÿùåå îò ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò è

îò âðåìåíè òîëüêî ÷åðåç íåðàâíîâåñíûå âåëè÷èíû n(r,t); ϑ (r,t) è Ò (r,t).
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàòèìîñòü áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò
ñòàöèîíàðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ âåðîÿòíîñòåé, êîòîðîå ñîâïàäàåò ïî ôîðìå
ñ êàíîíè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì Ãèááñà. Ïîëàãàÿ, ÷òî ïðè ñðàâíèòåëüíî
íåáîëüøîì ÷èñëå n-÷àñòèö áðîóíîâñêîãî òèïà, âñòóïàþùèõ â õèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå â êàêèå-òî ïðåðûâíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ôóíêöèÿ

ðàñïðåäåëåíèÿ n-÷àñòèö â îáëàñòè λ  ñëàáî îòëè÷àåòñÿ îò ðàñïðåäåëåíèÿ
Ãèááñà, òî ïî êðàéíåé ìåðå òàêàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò èìåòü
âèä:

( ) ( )
F n

n

n

,
exp

λ
λ λ

=
−

       (3.4.34)

Ýòîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (ôóíêöèè Ïóàññîíà) ñîîòâåòñòâóþò
êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö âèäà:

( ) ( ) ( )

d x
dt

cx cx n

dx
dt

cx x F n
ct

n
ct

ct

n
n

n n n

n

= − + =

= − = = −

=

−1

0
0

12, , ,...

, ,
!

expλ

λ

 (3.4.35)

Ñ – êîíñòàíòà ñêîðîñòè.
Äåéñòâèòåëüíî, èçâåñòíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì
ñëó÷àåì ðåøåíèÿ «äèôôóçèîííîãî» óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà, êîãäà
èìååò ìåñòî âåòâÿùèéñÿ ïðîöåññ, ðàçâèâàþùèéñÿ â äèñêðåòíîì âðåìåíè.
Òî åñòü ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.4.35) ðåøåíèåì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ (3.4.34) îòðàæàåò ôàêò õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â
îáúåìå ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ. À ñàì âèä
ëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, íàïðèìåð, äëÿ ñëó÷àÿ òðåõ
ñîðòîâ àêòèâíûõ ÷àñòèö n1, n2, n3 èìååò âèä, èíâàðèàíòíûé (3.4.35):
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dn
dt

U S n r n r n

dn
dt

U r n S n r n

dn
dt

U r n r n S n

1
1 1 1 12 2 13 3

2
2 21 1 1 2 23 3

3
3 31 1 32 2 3 3

= − + +

= + − +

= + + −














           (3.4.36)

ãäå Ui – ñêîðîñòè ïîÿâëåíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö â ðåçóëüòàòå êàêèõ-ëèáî
«ñïîíòàííûõ» ïðîöåññîâ;

Si – îáîáùåííûå êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû ðåàãèðîâàíèÿ àêòèâíûõ
÷àñòèö;

rij – êîíñòàíòû, îïðåäåëÿþùèå ñêîðîñòè ïîÿâëåíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö
ñîðòà i â ðåçóëüòàòå ðåàãèðîâàíèÿ ÷àñòèö j.

Áîëåå òîãî, åñëè óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà (3.4.27) è (3.4.30) ðåøàòü â
ôîðìå:

∂
∂

∂
∂

∂
∂

W
t

W
r

W
r

= +
2

2

1
2

  (3.4.37)

ãäå W(x,y,t) âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â òå÷åíèå âðåìåíè t òî÷êà (x,y) áóäåò ïî
êðàéíåé ìåðå îäèí ðàç ïîêðûòà ÷àñòèöåé, ïðåòåðïåâàþùåé õèìè÷åñêîå
ïðåâðàùåíèå, òî ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå Å òàêîãî ïðîöåññà áóäåò
ðàâíî:

E Dt
Dt Dt Dt= + − +








4
1 26

1 0 423
126

0 467
21 26

2 2 2π
σ σ σ

ln
,

, ln
,

, ln
,

...

 (3.4.38)
ãäå D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñì2/ñåê;

     σ2 – åñòü êâàäðàò ÷àñòèöû ðàäèóñà r.
Òîãäà ïðè âðåìåíè õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòèöû t = 6.10-8ñåê,
ðàçìåðå ÷àñòèö â ÓÄ-ñèñòåìå r = 1 ÷ 10 íì, ïîëàãàÿ ðàçóìíûì, íàïðèìåð,

Dt ≈ ≈σ2 1  íì2, ò.å. êîãäà D = 1.7.10-7 ÷ 1.7.10-8 ñì2/ñåê, ìîæåì îöåíèòü
ìàòåìàòè÷åñêîå óðàâíåíèå (3.4.34), (3.4.35) è (3.4.36) ñ÷èòàåì, ÷òî
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè ÓÄ-ñèñòåìû íàñòóïàåò, åñëè
èìååò ìåñòî êèíåòè÷åñêèé ïðîöåññ (3.4.35) è (3.4.36), ò.å. ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ îòâå÷àåò çàêîíó Ïóàññîíà. Íî, èçâåñòíî, ÷òî äëÿ

ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå Å ≡ λ . Òîãäà ïðè λ  =
2.9 ìàêñèìóì ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè

( )F n, . ,λ = ÷022 0 23, ÷òî ñîîòâåòñòâóþò õèìè÷åñêîìó ýëåìåíòàðíîìó
àêòó âçàèìîäåéñòâèÿ â ÓÄ-ñèñòåìå òîëüêî 2–3 ÷àñòèö, à ýòî è îòðàæàåò
ôàêòîì ïîñòðîåíèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè â ôîðìå óðàâíåíèé (3.4.35) è
(3.4.36). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêîé äâóõ-òðåõ-÷àñòè÷íûé n-àíñàìáëü

îáðàñòàåò N-êëàñòåðîì, òàê êàê λ  = pN è òîãäà, åñëè p → 0 2, ,  à λ  =
2.9, òî N äåéñòâèòåëüíî ñîäåðæèò 14–15 ÷àñòèö. Áîëåå òîãî, î÷åâèäíî, ÷òî
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ïîñêîëüêó ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.4.35) è (3.4.36) áëèçêà ïî ñâîåìó
ôîðìàëèçìó óðàâíåíèÿì êîàãóëÿöèîííûõ ñîîòíîøåíèé Ñìîëóõîâñêîãî,
òî èõ ÷èñëåííîå ðåøåíèå íå ìîæåò ïðèâîäèòü ê èíûì ðåçóëüòàòàì, ÷åì

ïîëó÷åííûå. Ïîýòîìó, çàïèñàâ èñòî÷íèê èíòåíñèâíîñòè ýíòðîïèè ( )σ r t,
íà îñíîâàíèè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (3.4.29) â âèäå:

( ) ( )
σ βρ ϑ

r t
T

K
m

T T

T T
,

ðàâí

ðàâí

ðàâí

= +
−
−













3
2

         (3.4.39)

è, èñïîëüçóÿ óñëîâèå Ò = Òðàâí  ïðè t >> β−1 , ïîëó÷àåì:

ϑ
βρ

ρ= −
KT

m
ðàâí grad        (3.4.40)

à ïîäñòàâëÿÿ äàííîå âûðàæåíèå, íàïðèìåð, â çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû:

∂ρ
∂

ωρϑ
t

d= −         (3.4.41)

ïîëó÷àåì èçâåñòíûé çàêîí Ñìîëóõîâñêîãî äëÿ äèôôóçèè:

∂ρ
∂

ρ
t

D= ∆    (3.4.42)

ãäå

D
KT

m
≡ − ðàâí

β
   (3.4.43)

Èñïîëüçóÿ æå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííóþ âåëè÷èíó èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû ãîðÿùåé ÓÄ-ñèñòåìû âî âðåìåíè (
∆
∆
T
t

= 107 ãðàä/ñåê), ðàçìåð

÷àñòèö r = 1 ÷ 10 íì, èìåÿ â îáúåìå β  =10+9 ñåê-3, ìàññà ÷àñòèö m = 10-15ã è
Òðàâí=3000Ê. Ìîæåì, çàäàâàÿñü òåìïåðàòóðîé ãîðÿùåé äóãè
ýëåêòðîýððîçèîííîãî óñòðîéñòâà, îïðåäåëèòü òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå

∂
∂
T
t

 ïî óðàâíåíèþ (3.4.33), êîòîðîå ìåíåå ÷åì íà ïîëïîðÿäêà îòëè÷àåòñÿ

îò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîé îöåíêè 107 ãðàä/ñåê-1. Êðîìå òîãî, ìîæíî

óáåäèòüñÿ, ÷òî ïðèíÿòîå ïðè óñëîâèè D ≈ σ2 çíà÷åíèå D áëèçêî ê
ðàñ÷åòíîìó è ïî ñîîòíîøåíèþ (3.4.43). Ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ
õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè, êèíåòèêè è ìåõàíèçìà ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ
õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÓÄ-ñèñòåì ïîçâîëèëî ñèíòåçèðîâàòü
ìàëîóñòîé÷èâûé õèìè÷åñêèé ïðîäóêò òèïà íèòðèäà ìåäè.
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Îáîçíà÷åíèÿ
µ (Y) – õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà åäèíèöó ìàññû äëÿ êîíôèãóðàöèè Y;
ρïîëí – ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé; L – ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå
êîýôôèöèåíòû, óäîâëåòâîðÿþùèå ñîîòíîøåíèþ âçàèìíîñòè Îíçàãåðà; I –

ñêîðîñòü ðåàêöèè; D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè; β  – êîýôôèöèåíò òðåíèÿ

íà åäèíèöó ìàññû áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö; r – ðàçìåð ÷àñòèö; λ  – îáëàñòü
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ðàâíàÿ ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòè P è ÷èñëà
âûáîðêè ÷àñòèö N; Å – ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå.

3.4.5. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ñèíòåçà ÓÄÑ è ïàðàìåòðû
ýëåêòðè÷åñêîé öåïè ñ äóãîâûìè ðàçðÿäàìè ïåðåìåííîãî òîêà
Ðàçðàáîòàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû ñèíòåçà ÓÄÑ (1 ÷ 10íì)
òóãîïëàâêèõ íèòðèäîâ, êàðáèäîâ, îêèñëîâ è èõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
ïîçâîëèëè íàéòè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ýòèõ ñîåäèíåíèé â òîì
÷èñëå è íå òåðìîñòîéêèõ â îáëàñòè ãîðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè ñ
ïàðàìåòðàìè I = 25/30À, Uumn = 15.103Â, äàâëåíèå ðåàêöèîííîãî ãàçà Ð = 4
àòì è ìåæýëåêòðîäíîì ðàññòîÿíèè 1.2 ÷  1.5 ñì. Ñïðàøèâàåòñÿ, åñëè
ñèíòåç ýòèõ ñîåäèíåíèé âîçìîæåí ïðè ãîðåíèè ýëåêòðè÷åñêîé äóãè
ïåðåìåííîãî òîêà ñ çàäàííûìè ïàðàìåòðàìè, òî â êàêîé ôîðìå ìîæíî
íàéòè çíà÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà G êàê ôóíêöèþ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðè÷åñêîé
öåïè ñ äóãîâûì ðàçðÿäîì ïåðåìåííîãî òîêà ? Ïîëó÷åíèå òàêîé
çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿåò ñóäèòü, âî-ïåðâûõ, î âåðîÿòíîñòè ñèíòåçà
ñîåäèíåíèé ÓÄÑ ïðè ãîðåíèè ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, êîãäà G < 0, à, âî-
âòîðûõ, î âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî
äèñïåðãàòîðà óëüòðàäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ â ÷èñòîì âèäå,  õîòÿ ïîñëåäíèå
ðàñïûëÿþòñÿ â ñðåäå êàçàëîñü áû àêòèâíîãî ãàçà. È â ýòîì ñëó÷àå G > 0.
Ïîìèìî ïðàãìàòè÷åñêîé ñòîðîíû âîïðîñà, ñâÿçàííîãî ñ âîçìîæíîñòüþ
ñèíòåçà ñîåäèíåíèé ÓÄÑ, áåçóñëîâíî èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ è ïðîáëåìà
ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ ÓÄÑ, êîãäà ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ ðàçëîæåíèåì
èõ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé äî ìåòàëëîâ, ò.å. êîãäà G > 0 , òàê êàê â ýòîì
ñëó÷àå ìîãóò áûòü ðåøåíû ïðîáëåìû íå òîëüêî ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ
ìåòàëëîâ â ãàçîâîé ñðåäå, íî è,  íàïðèìåð, çàäà÷è ñâàðèâàíèÿ äåòàëåé â
îòñóòñòâèè ôëþñîâ. Ýíåðãèÿ Ãèááñà G, ýíòàëüïèÿ h, ýíòðîïèÿ σ  â ôîðìå
èñòî÷íèêîâ èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâåííî, G(r,t); h(r,t); σ (r,t) câÿçàíû
ñîîòíîøåíèåì:

                                                                                                  (3.4.44)

ãäå Ò – òåìïåðàòóðà äóãè â Ê;
r – òåêóùèé ðàäèóñ;
t – âðåìÿ.
Âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ñîåäèíåíèé ÓÄÑ îïðåäåëÿåòñÿ
óñëîâèåì G(r,t) < 0, à îáðàçîâàíèÿ ÷èñòîãî äèñïåðãèðîâàííîãî ìåòàëëà –
G(r,t) > 0. Èñòî÷íèê èíòåíñèâíîñòè ýíòðîïèè G(r,t) áûë ðàññ÷èòàí ïî
ôîðìóëå (3.4.39).

G(r,t)  = h(r,t) – Òσ (r,t)><0
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Îïðåäåëèâ ïîòîê ýíòàëüïèè h(r,t) ìîæíî ðàññ÷èòàòü G(r,t) è ñäåëàòü
íåîáõîäèìûå çàêëþ÷åíèÿ. Âîñïîëüçîâàâøèñü ïîëó÷åííûì  ðåçóëüòàòîì î
òîì, ÷òî ñèíòåç ÓÄÑ â ìåòîäå ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ
ìåòàëëîâ åñòü áðîóíîâñêèé êâàçèðàâíîâåñíûé ïðîöåññ, îïèñûâàåìûé
óðàâíåíèåì Ôîêêåðà–Ïëàíêà, çàïèøåì ýòî óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà
äëÿ ýíòàëüïèè h:

k
h
t

k h k
h
r r

h
r

k E hg hρ

∂
∂

∂
∂

∂
∂







 + = + ⋅









 +

2

0
21

    (3.4.45)

ãäå kh, kρ, kq, kσ  – êîýôôèöèåíòû ýíòàëüïèè h, ïëîòíîñòè ãàçà ( )ρ ,

èçëó÷åíèÿ (q), ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ( )σ  â ñèñòåìå óðàâíåíèé (3.4.46),
ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ëèíåéíûå àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ
ãîðÿùåé äóãè îò ýíòàëüïèè h.

S = kh (h–h1),                        ( )λ/ cp k
cp h=

N = kq (h–h1),
q1 = kg (h–h1),                                                                    (3.4.46)
σ  =  kσ (h–h1),
Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà (3.4.45) ïðè óñëîâèè h(rg,t) = h, ãäå
rg – ðàäèóñ êàíàëà äóãè, ïðèíèìàåìûé âåëè÷èíîé ïîñòîÿííîé, è

( )∂ ∂h r
r

/ = 0  èìååò âèä:

( ) ( ) ( )h r I r rg b U U d, / exp /τ µ τ
τ

= −








∫0 1

2 2

0

1  (3.4.47)

ãäå τ  – áåçðàçìåðíîå âðåìÿ, τ ω ω= −t, öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà;
U –  ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ;
U –  ìãíîâåííîå çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ íà äóãå;
I – ôóíêöèÿ Áåññåëÿ íóëåâîãî ïîðÿäêà;
µ 1 = 2.405 – åå ïåðâûé êîðåíü.
Âåëè÷èíû b è U ïðèíèìàþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

     ( )b kg k r g kh= + µ ω ρ2 2/ /

    ( )U l b k k= ω ρ σ/
1
2  (3.4.48)

b = 0 ñîîòâåòñòâóåò ôàêòó íåóñòîé÷èâîñòè ãîðåíèÿ äóãè íåïîñðåäñòâåííî
îò èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íà ðåæèì öåïè íå íà÷íåò âëèÿòü
âíóòðåííåå ñîïðîòèâëåíèå èñòî÷íèêà èëè ñîïðîòèâëåíèå òîêîïîäâîäîâ.
Ïîñëåäíèé ôàêò ñëåäóåò èç íåñêîëüêèõ ïðîñòûõ ñîîáðàæåíèé. Åñëè çàêîí
Îìà â âèäå:

( ) ( )i R U e h h rdr

rg

= −∫2 0 1
0

π /   (3.4.49)



81

ãäå kσ – êîýôôèöèåíò ñâÿçûâàþùèé â ëèíåéíîé ôîðìå
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è ýíòàëüïèþ ïî (3.4.46); l – äëèíà äóãè, òî,
ïîäñòàâëÿÿ (3.4.47) â (3.4.49), ïîëó÷àåì:

( ) ( )( )

i U i b U d

U U

i h h I k k r gk k Urg h g

= ⋅ −










=
= − +

−∫0
2

0

0 0 1 1 0
2 2

1
2 1 2

1

2

exp

/ ,

/
/

τ

σ

τ

ϑ
π µ

(3.4.50)

Èç (3.4.50) ñëåäóåò, âîîáùå ãîâîðÿ, ÷òî òîê äóãè â ÿâíîì âèäå çàâèñèò îò U
è b, à ïðè b = 0 èç (3.4.48) è (3.4.50) ñëåäóåò, ÷òî òàêîé ñëó÷àé ãîðåíèÿ
äóãè ôèçè÷åñêè íåðåàëåí.

Åñëè  èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ý.ä.ñ. em sinτ , ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûå
äóãà (Ä), èíäóêòèâíîñòü (L) è åìêîñòü (êîíäåíñàòîð, Ñ), ñîïðîòèâëåíèå (R)
îáðàçóþò çàìêíóòóþ ñèñòåìó, òî ïîëó÷àåì ðåøåíèå äëÿ òàêîé ñèñòåìû â
âèäå óðàâíåíèé:

( ) ( )[ ]
( )[ ] ( )

dV d U by
dy d U
dU d d y U cd by V d

d by bU U
g

/ (exp )
/
/ sin exp

exp

τ
τ
τ τ

=
= −
= + − + − ×

× − −
−

2

1 2

1
1

1

(3.4.51)

( )
d e d i x U C R x q x x

V by d

m L L c L= = = = ⋅

= ∫
/ ; / ; / ;

exp

ϑ

τ
τ

0

0

ϕ,d  íàõîäÿò ïîäáîðîì ïðè óñëîâèè U(π ) = 0.
Ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.4.51) è ïðèíÿòûõ âàæíûõ îáîçíà÷åíèé (a,b,q) åñòü
äèôôåðåíöèàëüíàÿ çàïèñü óðàâíåíèÿ öåïè ñ R, C, L â ñõåìå äóãè Ä è

èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ  em sinτ , à ñàìî óðàâíåíèå öåïè èìååò âèä:

e y X
di
d

X id Ri Um L Csin( )τ
τ

τ
τ

+ = + + +∫
0

 (3.4.52)

XL, XC  – èíäóêòèâíîå è åìêîñòíîå ñîïðîòèâëåíèå; ϕ− ôàçîâûé óãîë.
Ïî êðàéíåé ìåðå â èíòåðâàëå ïàðàìåòðîâ ãîðåíèÿ äóãè
I = 25–30À, U = 150–200Â, ìåæýëåêòðîäíîì ðàññòîÿíèè 12–15 ìì, ò.å. â
âàæíîì äëÿ ïðàêòèêè ñëó÷àå, êîãäà äóãà ãîðèò óñòîé÷èâî, à â ýòîì ñëó÷àå
ðåàëèçóþòñÿ èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ a, b, q â ïðåäåëàõ: d = 4; b = 28 ÷ 40; q
= 10 ÷ 1000 è ïðè ýòîì íà îñè äóãè ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ëèíåéíîé è
íåëèíåéíîé òåîðèé ñîâïàäàþò, ðàçóìíî ðàññìàòðèâàòü óðàâíåíèÿ (3.4.39)
è (3.4.47) êàê íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå óñëîâèÿ ñîáëþäåíèÿ (3.4.44),
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êîãäà G(r,t) = 0 ò.å. êîãäà ñèíòåç ñîåäèíåíèé ÓÄÑ ïðîòåêàåò â ñòîðîíó
îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà â ôîðìå áèíàðíûõ òóãîïëàâêèõ
ñîåäèíåíèé. Ïîýòîìó äëÿ áåçðàçìåðíîãî âðåìåíè τ ω= t  ìîæíî çàïèñàòü
èç óñëîâèé (3.4.39), (3.4.47), (3.4.51):

( ) ( )
( )

G r t I
r
r
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T
T

K
m

T T

T T
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µ τ
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ϑ

τ

(3.4.53)

Òîãäà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè èëè áëèçêîì àòìîñôåðíîìó
äàâëåíèþ ðåàêöèîííîãî ãàçà â óñòàíîâèâøåìñÿ ðåæèìå äóãè, ãäå
r = 1.2 ÷ 1.5 ñì, à òîê è íàïðÿæåíèå äóãè êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ,
ñîîòâåòñòâåííî, 25 ÷ 30À è 150 ÷ 200Â, ïîòîê ýíòàëüïèè h(r,t) íà êðèâîé
áåçðàçìåðíîãî âðåìåíè íå ìîæåò ïðåâûøàòü â ýòèõ óñëîâèÿõ 0.5 ÷ 1.0

êÄæ ìîëü, â òî âðåìÿ êàê âåëè÷èíà T ⋅σ (r,t) ïðè òåìïåðàòóðå ãîðåíèÿ

äóãè Ò = 50000Ê, Òðàâí = 3000Ê, êîýôôèöèåíò òðåíèÿ β=103 ñåê-1,
ïëîòíîñòü ãàçà ρ  = 1.2.10-3 ã.ñì-3, ìàññà ÷àñòèöû ÓÄÑ m = 10-15 ã è óñëîâèè,

êîãäà 
( )3 2K

m

T T

T T Tî î

−

−
>>ðàâí

ð âí ð âí

ϑ
   (áîëüøèå çíà÷åíèÿ 

dT
dx

u
dT
dt

),

âåëè÷èíà T ⋅σ (r,t) áóäåò áëèçêà 20 êÄæ ìîëü, ò.å. G(r,t) áóäåò çàâåäîìî
ìåíüøå íóëÿ, ÷òî è ïîäòâåðæäàåò òåõíîëîãè÷åñêèìè ðåæèìàìè âåäåíèÿ
ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ÓÄÑ è äîñòèãàåòñÿ â ìàêñèìóìå

áåçðàçìåðíîãî âðåìåíè τ = ÷15 2. . Íà êðèâîé G(r,t) âêëþ÷åíèÿ è
âûêëþ÷åíèÿ äóãè, à òàêæå áëèçêèì ýòèì âåëè÷èíàì â áåçðàçìåðíîì

âðåìåíè èìååò ìåñòî T ⋅σ (r,t) < h(r,t) è òîãäà G(r,t) > 0, ÷òî
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëó÷åíèåì òîëüêî äèñïåðãèðîâàííîãî ìåòàëëà.

Îáîçíà÷åíèÿ
r – òåêóùèé ðàäèóñ; r0 – ðàäèóñ êàíàëà;  t – âðåìÿ,  ω  – öèêëè÷åñêàÿ
÷àñòîòà; τ ω= t  – áåçðàçìåðíîå âðåìÿ; I – ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå òîêà;
U – ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ; u – ìãíîâåííîå çíà÷åíèå
íàïðÿæåíèÿ; å – ìãíîâåííîå çíà÷åíèå ý.ä.ñ.; Ò – òåìïåðàòóðà; ð –
äàâëåíèå; ρ  – ïëîòíîñòü ãàçà; h – ýíòàëüïèÿ; S – ôóíêöèÿ

òåïëîïðîâîäíîñòè ( S dt
T

= ∫λ
0

); N–ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè (N= ρdh
n

0
∫ ); σ  –

êîýôôèöèåíò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè; λ  – êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè;
Ñð, Ñv –óäåëüíûå òåïëîåìêîñòè; q – óäåëüíîå îáúåìíîå èçëó÷åíèå;  V –
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ñêîðîñòü ÷àñòèö; å – äëèíà äóãè; R – ñîïðîòèâëåíèå; L – èíäóêòèâíîñòü;
Ñ – åìêîñòü; Õñ = I /ωC – åìêîñòíîå ñîïðîòèâëåíèå; ϕ  – ôàçîâûé óãîë.

3.4.6. Óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà, êëàññèôèêàöèÿ öåïíûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ìåõàíèçì ñèíòåçà íèòðèäîâ
Ïðîáëåìó îïèñàíèÿ öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îñíîâíûìè
óðàâíåíèÿìè êèíåòèêè, à òàêæå ïîñòðîåíèå ðàöèîíàëüíîé êëàññèôèêàöèè
òàêèõ ðåàêöèé ñëåäóåò ñ÷èòàòü âàæíîé çàäà÷åé êàê â ïðàêòè÷åñêîì
îòíîøåíèè, íàïðèìåð, ïîëó÷åíèå óëüòðàäèñïåðñòíûõ ñðåä  ìàòåðèàëîâ â
ïëàçìå ãîðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, òàê è â ïîíèìàíèè îáîáùåííîé
òåîðèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ è ñêðûòûõ ôîðì êàòàëèçà, íàïðèìåð,
ìåõàíèçìà êàòàëàçíîé è íåêëàññè÷åñêîé ïåðîêñèäàçíîé ðåàêöèåé.
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ êàçàëîñü áû ïîÿâèëèñü îáøèðíûå ïóáëèêàöèè,
ïîñâÿùåííûå îñíîâíîìó çàêîíó, áàçèñíîìó óðàâíåíèþ, ðàöèîíàëüíîé
êëàññèôèêàöèè õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, óâû, íå âíîñÿùèå ÿñíîñòè â ôîðìå
ìåòîäè÷åñêîãî ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷ â òîì ÷èñëå è ïóòåì
èñïîëüçîâàíèÿ ôèçè÷åñêîãî àïïàðàòà óðàâíåíèé ìíîãèõ òåë (ôóíêöèè
Ãðèíà, óðàâíåíèå Äàéñîíà, äèàãðàììû Ôåéíìàíà), êîòîðûå òàê óñïåøíî
ðåàëèçóþòñÿ ôèçèêàìè. Áîëåå òîãî, èçáûòî÷íîñòü ôèçè÷åñêîé èíôîðìàöèè
ïðèâîäèò íå òîëüêî ê îòñóòñòâèþ ìåòîäè÷åñêîé ÿñíîñòè, íî õèìè÷åñêîé
îøèáî÷íîñòè ðÿäà ïîëîæåíèé, â êîòîðûõ íåïðåäóáåæäåííûé
èññëåäîâàòåëü ìîæåò ðàçîáðàòüñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî.
Â òî æå âðåìÿ, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà, ñòèìóëèðîâàâøåå
ðàçâèòèå ìåòîäîâ íåðàâíîâåñíîé õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè, à òàêæå
ïðàêòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, íàïðèìåð, ïàðàìåòðîâ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè
ïåðåìåííîãî òîêà, ìîæíî óêàçàòü ìåòîäè÷åñêèé ïóòü ê ïîíèìàíèþ öåïíûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. À â ðàìêàõ èíôîðìàöèîííî-
òîïîëîãè÷åñêîé òåîðèè äàòü ïðîñòîé è èñ÷åðïûâàþùèé ìåòîä
êëàññèôèêàöèè öåïíûõ ïðîöåññîâ, èõ ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèé, ïðîèçâîäÿ
íåîáõîäèìûå ôóíêöèîíàëüíûå ïîñòðîåíèÿ ïî óðàâíåíèþ Ôîêêåðà–
Ïëàíêà.
Ðàññìàòðèâàÿ öåïíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû êàê ôîðìû
áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ñ ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ Ð ëþáûõ ÷àñòèö ñîðòîâ
i, j, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ ω , çàïèøåì óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà äëÿ

êîîðäèíàò ϕ ϕi j,  è âðåìåíè t â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè
À.Í.Êîëìîãîðîâà:

( )∂
∂

∂
∂ϕ

∂
∂ϕ ϕ

P
t

TP A
P

B y
P
d

ik
i ik

ik

i i

ik ik

i jj

= + + ∑ ∑∑
2

 (3.4.54)

ãäå Ò – èíâàðèàíò.
Êèíåòè÷åñêèé àíàëèç öåïíûõ ðåàêöèé äëÿ êîíöåíòðàöèè ni, nj ëþáûõ
÷àñòèö ñîðòîâ i, j, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî ω  äëÿ ëþáîãî ÷èñëà ñîðòîâ
÷àñòèö çàïèñûâàåòñÿ â ôîðìå óðàâíåíèÿ:

∂
∂
n
t

U a n D ni
i ij j i i

j

= + +∑ ∆  (3.4.55)
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ãäå aij – êîýôôèöèåíò, âûðàæàþùèé îáîáùåííóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè
ðåàãèðîâàíèÿ ÷àñòèöû ñîðòà j, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ ñîðòà i;  Ui –
ñêîðîñòü ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâëåíèþ ÷àñòèö ñîðòà i, êîòîðûå íå
ñâÿçàíû ñ ðåàãèðîâàíèåì ÷àñòèö ñîðòà j; Di – ôèçè÷åñêèé êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè ÷àñòèö ñîðòà; ∆  – çíàê îïåðàòîðà Ëàïëàñà.
Ñðàâíèâàÿ (3.4.54) è (3.4.55) óáåæäàåìñÿ, ÷òî óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áîëåå îáùóþ çàïèñü óðàâíåíèÿ  (3.4.55) â êàòåãîðèÿõ
ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö Ð äëÿ ñîðòîâ i è  j.
Ïî ñóùåñòâó óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà (3.4.54) îïèñûâàåò òàêîé
âåðîÿòíûé ïðîöåññ, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ â ìàòåìàòèêå ìàðêîâñêèì
ïðîöåññîì â íåïðåðûâíîì âðåìåíè è îïèñûâàåò ÿâëåíèå äèôôóçèè (òðåòèé
÷ëåí óðàâíåíèÿ). Êèíåòèêå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, âòîðîé
÷ëåí â óðàâíåíèè  (3.4.54), – ñîîòâåòñòâóåò ìàðêîâñêèé ïðîöåññ â
äèñêðåòíîì âðåìåíè, ðåøåíèåì  êîòîðîãî äëÿ óðàâíåíèÿ âèäà (3.4.56)
ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà (3.4.57), ëåæàùåå â îñíîâå òåîðèè
àêòèâíûõ àíñàìáëåé Í.È.Êîáîçåâà â êàòàëèçå.

( ) ( )dP y
dt

A P yik
ik ik= ∑   (3.4.56)

( )P y
n

A
B

e
n

A B= 





−1
!

/   (3.4.57)

Ïðè ýòîì îáëàñòü λ  ðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö          ïîëó÷àåò ñòðîãî
ìàòåìàòè÷åñêîå òîëêîâàíèå êàê ýòî ñëåäóåò èç óðàâíåíèé Ôîêêåðà–Ïëàíêà

è ðåøåíèÿ (3.4.57), ò.å. λ  = (VÂ), åñëè ïîëàãàòü:
Ai, i+I=A; Ai+I, i=B
Aij=–A–(i–I)B,  (3.4.58),
Aij=0
Ïðîñòîå àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà ñ
ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè: P(I,t) = I; P(∞ ,t) = 0; P(r,0) = 0, r > 1 â ïîëÿðíûõ
êîîðäèíàòàõ (t, ϕ ), êîãäà ôóíêöèÿ Ð çàâèñèò òîëüêî îò ðàäèóñà-âåêòîðà r,
íî íå óãëà ϕ , ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî èç óðàâíåíèÿ (3.4.59) äëÿ Ð(r,t):

∂
∂

∂
∂

∂
∂

P
t

P
r r

P
r

= +
2

2

1
  (3.4.59)

Âîñïîëüçîâàâøèñü ïðåîáðàçîâàíèåì Ëàïëàñà  (3.4.60), ò.å. óìíîæàÿ îáå
ñòîðîíû (3.4.59) íà e-at è èíòåãðèðóÿ ðåçóëüòàò ïî             â ïðåäåëàõ  0 äî
∞ , ïîëó÷àåì äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (3.4.61)

M r k P r t e dtkt( , ) ( , )= −
∞

∫
0

  (3.4.60),

∂
∂

∂
∂

2

2
21

0
M
r r

M
r

k M+ + =   (3.4.61)
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Â íàøåì ñëó÷àå Ì(r) äîëæíî áûòü ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Áåññåëÿ â ôîðìå

ôóíêöèé Áåññåëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ðîäà µn  è ïîðÿäêà n, ò.å. â ôîðìå In

( µn ) äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ n. Òîãäà âåëè÷èíû Ð ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû â
ôîðìå

P = An In ( µn ) e- ′a kn t  (3.4.62)
ãäå

An   
2

1µ µn nI ( )
;           ( µn ) = kn r;        ′ ≡a D

Òàêèì îáðàçîì, åñëè çàäàíû ïðîñòûå ìåõàíèçìû, êîòîðûìè ìîæíî
êëàññèôèöèðîâàòü ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû è ñêðûòûå ôîðìû êàòàëèçà
êàê, íàïðèìåð, ýòî ñäåëàíî â ðàáîòå Í.È.Êîáîçåâà, òî, óñòàíàâëèâàÿ
âçàèìîîäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ëèìèòèðóþùèìè ñòàäèÿìè
îáðàçîâàíèÿ òàêèõ ïðîäóêòîâ è âåëè÷èíàìè, âõîäÿùèìè â óðàâíåíèå
(3.4.62), ìîæíî ïîëó÷àòü ñîîòâåòñòâóþùèå ôóíêöèîíàëüíûå ðåøåíèÿ
(3.4.62), ïîçâîëÿþùèå ñóäèòü î êèíåòèêè è äèíàìèêè öåïíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
Ðåøåíèå (3.4.62) åñòü íå òîëüêî ðåøåíèå (3.4.54), íî è ðåøåíèå   (3.4.55),
ò.å. åñòü îáùåå ðåøåíèå äëÿ êèíåòèêè öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ êàê â êèíåòè÷åñêîé, òàê è äèôôóçèîííîé îáëàñòè
õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ÷àñòèö. Ýòîò âàæíûé
ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü äîâåäåí äî ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ïóòåì ðåøåíèÿ
äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ Áåññåëÿ (3.4.63) â êîîðäèíàòàõ: Õ , Y è
k2 = X2 – n2 äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ n ïóòåì âû÷èñëåíèé ìåòîäîì Ýéëåðà íà

ìèêðîêàëüêóëÿòîðå, íàïðèìåð, ÁÇ-21, ôóíêöèé Áåññåëÿ In ( µn ), äëÿ

êîðíåé µn  = Õ.

( )X
d y
dx

X
dy
dx

x n y2
2

2
2 2 0+ + − =    (3.4.63)

Ïðîãðàììà ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (3.4.63) èìååò âèä:

F8 ↑ F2 X ↑ F7 + P6F4 X2 ↑ F7

X ↑ F3 ÷  ↑ F8 – ↑ F3 ÷ F7

– ↑ F2 X ↑ F8+P8F2 ↑ F3+
P3F6P7 C/Ï ÁÏ ÐÎ (70 øàãîâ ïðîãðàììû).

Ïåðåä ïóñêîì ïðîãðàììû ââîäÿò èñõîäíûå äàííûå øàã L = Ð2; Õ0 = Ð3;
Ó0 = Ð7; Ó0/=Ð8/; n=Ð4. Ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð, Õ0=0.2;
Ó0=0.09950083; Ó0

/=0.49235; n = 1 è øàãå h = 0.05 îáåñïå÷èâàåòñÿ òî÷íîå
îïðåäåëåíèå ôóíêöèè Áåññåëÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà I = I1(x) ñ ÷åòûðüìÿ
âåðíûìè çíàêàìè, à âðåìÿ ñ÷åòà ñîñòàâëÿåò îêîëî 7ñ. Äëÿ ïåðâîãî
îáðàùåíèÿ ê ïðîãðàììå íàæèìàþò êëàâèøè Â/Î è Ñ/Ï, ïðè ïîñëåäóþùèõ
òîëüêî êëàâèøó Ñ/Ï.
Ïóñòü èìååòñÿ íåñêîëüêî õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èíäèâèäóàëüíîãî
ñîñòàâà: À, Â, Ñ, Ä. Ðàññìîòðèì ÷èñëî áðóòòî-ðåàêöèé, ñâÿçûâàþùèõ
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âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó À, Â, Ñ, Ä. Òîãäà ÷èñëî òàêèõ íåçàâèñèìûõ áðóòòî-
ðåàêöèé ðàâíî m = 4 â ôîðìå (3.4.64):

À+Â → Ñ+Ä
À+Â → Ñ  (3.4.64)
À+Â → Ä
À→ Ñ

Ðàññìîòðèì äàëåå ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñóáñòðàòîì
(S), ôåðìåíòîâ (Ô), åãî ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèåì (Ô/) è ïðîäóêòîì
ðåàêöèè (Ðr). Ïîëàãàÿ, ÷òî íåçàâèñèìûõ áðóòòî-ðåàêöèé ìåæäó S, Ô, ′Ô ,
Ðr ðàâíî â ñîîòâåòñòâèè ñ (3.4.64) m = 4, à ïåðâàÿ áðóòòî-ðåàêöèÿ èìååò
âèä (3.4.65):

S + Ô → ′Ô + Ðr  (3.4.65)
Òîãäà çàäà÷à êëàññèôèêàöèè öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
ïðèâîäÿùèõ ê áðóòòî-ðåàêöèÿì (3.4.64) è  (3.4.65) ôàêòè÷åñêè ñâîäèòñÿ ê
íàõîæäåíèþ ÷èñëà ñî÷åòàíèé ñõåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âåùåñòâàìè
áðóòòî-ðåàêöèé m è ÷èñëîì ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ n, ñîñòàâëÿþùèõ äàííûé
áðóòòî-ïðîöåññ, ò.å. íàõîæäåíèþ âåëè÷èí Ñmn.Ïðè ýòîì çàðàíåå ìîæíî
äîãîâîðèòüñÿ, ÷òî åñëè èçâåñòíû ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû ðåøåíèÿ òàêîé
çàäà÷è, òî îäíîãî åäèíñòâåííîãî ïðèìåðà êëàññèôèêàöèè ìåõàíèçìîâ
öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âïîëíå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû âûïèñàòü
âñå âîçìîæíûå òèïû ñî÷åòàíèé Ñmn. Òåì ñàìûì ïîñòàâëåííàÿ çàäà÷à
êëàññèôèêàöèè öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ åñòü çàäà÷à
ôàêòè÷åñêè àëãåáðàè÷åñêàÿ. Ïîýòîìó âîñïîëüçóåìñÿ äëÿ ó÷åòà êàæäîãî
âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà äàííîé ñóììàðíîé ðåàêöèè àëãåáðàè÷åñêèì
ìåòîäîì. Ïóñòü S1, S2...Si åñòü ñòàäèè íåêîòîðûõ ýëåìåíòàðíûõ öåïíûõ
ðåàêöèé, ñîâîêóïíîñòü êîòîðûõ â ôîðìå n-ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ
îïðåäåëÿåò â êîíå÷íîì ñ÷åòå áðóòòî-ïðîöåññû (3.4.64), (3.4.65). Òîãäà
ôóíêöèÿ R(n) åñòü ëèíåéíîå ïðåîáðàçîâàíèå, îïðåäåëÿþùåå ðåàêöèîííûé
âåêòîð R(n) êàæäîãî ìåõàíèçìà n, ñîñòîÿùåãî èç ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé S1,
S2...Si. Ðåøåíèå òàêîãî óðàâíåíèÿ àëãåáðàè÷åñêè äëÿ ÷èñëà ýëåìåíòàðíûõ i-
ðåàêöèé, êîãäà, íàïðèìåð i = 6 ïîëó÷åíî â ôîðìå (3.4.66) â òðåõìåðíîì
âåêòîðíîì ïðîñòðàíñòâå (ðèñ.15).

( ) ( ) ( )R n S S S
S S S

( ) = − − + − + + + − + +
+ + +

1 1 1
2

1 2 3

4 5 6

β γ α β γ α β
β γ  (3.4.66)

Ïðè ýòîì ïðîñòîé ìåõàíèçì R(n), ñîñòîÿùèé èç ñóììû ýëåìåíòàðíûõ
ðåàêöèé  Si ïðè ñëîæåíèè ïîñëåäíèõ äàåò áðóòòî-ðåàêöèþ (3.4.64),

(3.4.65). α β γ, , − ëþáûå äåéñòâèòåëüíûå ÷èñëà. Ïîëàãàÿ, ÷òî îäèí èç
øåñòè êîýôôèöèåíòîâ â (3.4.66) ðàâåí íóëþ, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
ïëîñêîñòè â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå.Êàê ñëåäóåò èç ðèñ.10 ïðîñòûå
ìåõàíèçìû, ò.å. òàêèå â êîòîðûõ îòñóòñòâóåò íàèáîëüøåå ÷èñëî ñòàäèé,
ïðåäñòàâëÿþòñÿ n = 10 âåðøèíàìè, âûáðàâ êîîðäèíàòû êîòîðûõ è çàìåíÿÿ

èìèα β γ, , −  â óðàâíåíèè (3.4.66) ïîëó÷àåì ïîëíûé íàáîð âñåõ öåïíûõ
ìåõàíèçìîâ áðóòòî-ðåàêöèé (3.4.64) è (3.4.65) (òàáë.25), íàïðèìåð, äëÿ
À→ Ñ è (3.4.65)
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Ðèñ.10. Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ â òðåõìåðíîì âåêòîðíîì ïðîñòðàíñòâå.
(α, β, γ ) – âåðøèíû ñîîòâåòñòâóþò îïèñàíèþ ïðîñòîãî ìåõàíèçìà

çàäàííîé áðóòòî-ðåàêöèè.

Îöåíèâàÿ ÷èñëî ñî÷åòàíèé èç n = 10 ïî m = 4 äëÿ öåïíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (òàáë.25) è  (3.4.64) , (3.4.65) ïîëó÷àåì
êëàññèôèêàöèþ èç ÷èñëà 210 ðåàêöèé:

( )C
n

m n m
Cn

m =
−

= =!
! ! 10

4 210  (3.4.67)

à ïðîèçâîëüíàÿ  âåëè÷èíà Cm
n äëÿ ëþáûõ n è m ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà íà

ìèêðîêàëüêóëÿòîðå:

F3 P4 P5 I P6 ÏÏ P4 F2 P4 P5 ↑
F3 –P6 ÏÏ Ï4 ↑ F8 ÷ C/Ï F4 X P4

F5 I – X = 0 H P5 ↑ F6 – X = 0 3 F4
B/0

Ïåðåä ïóñêîì ïðîãðàììû ââîäÿòñÿ èñõîäíûå äàííûå â ðåãèñòðû Ð2 = n è
Ð3 = m. Âðåìÿ ñ÷åòà äëÿ Ñ10

4 = 210 ñîñòàâëÿåò îêîëî 20Ñ. Ïîëó÷åííûé
ðåçóëüòàò (3.4.67) ÿâëÿåòñÿ âàæíûì.
Äåéñòâèòåëüíî, åñëè îïðåäåëèòü óäåëüíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðà Àóä êàê ïðåäåë ñêîðîñòè ïðîäóêòà ðåàêöèè Pr ïðè t → 0 äëÿ
êàêîãî-òî êîëè÷åñòâà ôåðìåíòà (Ô) è íà÷àëüíîãî ñóáñòðàòà (S0), òî äîëæíî
ïîëîæèòü ñ âåðîÿòíîñòüþ Ð, ÷òî èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå:

Àóä = t
dP
dt

S Prlim , → =0 0Φ  (3.4.68)
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ãäå âåðîÿòíîñòü Ð ïðè óñëîâèè (3.4.67) ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà èç
ñîîòíîøåíèÿ (3.4.69), ñ êîòîðûìè ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà m = Õ ïðèíèìàåò
êàæäîå èç ñâîèõ âîçìîæíûõ çíà÷åíèé m = 0,1,2...., n:

( ) ( )P x m Cm n
m n m= = − −ρ ρ1    (3.4.69)

ãäå ρ  – ïàðàìåòð ðàñïðåäåëåíèÿ, îïðåäåëÿåìûé ìåòîäîì ìîìåíòîâ

ρ= x
m

 êàê îòíîøåíèå ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî ê ìàêñèìàëüíîìó ÷èñëó

m – õèìè÷åñêèõ òèïîâ ðåàêöèé â îáùåì ÷èñëå ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ.
Òîãäà èç (3.4.68) è (3.4.69) ïîëó÷àåì (3.4.70):

Àóä ( )≡ = −
→

−

t

r
n
m m n mdP

dt
S C

0
0 1lim Φ ρ ρ    (3.4.70)

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïðåäåëÿþùåì çíà÷åíèè â óäåëüíîé êàòàëè÷åñêîé
àêòèâíîñòè áèíîìèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (3.4.69), ò.å. õèìè÷åñêèõ òèïîâ
ðåàêöèé è èõ ìåõàíèçìîâ â öåïíûõ ïðîöåññàõ. Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî óæå
Ä.À.Äàóäåí, èñïîëüçóÿ ðàííèå ðàáîòû Í.È.Êîáîçåâà, à çàòåì è Àíäåðñåí
íà ïðèìåðå ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ó÷èòûâàþò
áèíîìèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå (3.4.69) â ðàñ÷åòå óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè.

Äåéñòâèòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèè ïð = λ  äëÿ (3.4.69) ïîëó÷àåì:

( )

P m C
n n

m n
n
n

n
n

n m
n n

n n
m

m n m

n

m

( )

....
/

= 





−





=

= −





⋅ ⋅ − − + ⋅
−

−λ λ

λ λ
λ

1

1
1 1 1

1

(3.4.71)

ãäå

n

n

n
mn

e
n→∞

−

→∞
−





=
−

=lim , lim
( / )

1
1

1
1

λ
λ

λ

à ïðåäåë êàæäîãî ÷ëåíà 
n m

n
−

 (m = 0,1,...m–1) ñîñòàâëÿåò:

n

n m
m→∞

− =lim 1
Â ðåçóëüòàòå èìååì:

( )lim P m
e
mn

m

=
−∂ λ

 (3.4.72)

èëè
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     ( )P m
m

e
m

λ λ λ= −   (3.4.73)

Îòêóäà èç (3.4.68) è (3.4.73)  îêîí÷àòåëüíî èìååì äàâíî èçâåñòíûé èç
òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé ôàêò òîãî, ÷òî óäåëüíàÿ êàòàëè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü Àóä ñâÿçàíà ñ ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà:

Àóä = ( )
t

mdPr
dt

P m ÔS
e

m→

−

= = ⋅
0

0 0lim ,ÔS λ λ λ

          (3.4.74)

Òåì ñàìûì àíàëèç êëàññèôèêàöèè öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
ïðèâîäèò ê òåì æå ðåçóëüòàòàì â îïðåäåëåíèè óäåëüíîé êàòàëè÷åñêîé
àêòèâíîñòè, ÷òî è òåîðèÿ àêòèâíûõ àíñàìáëåé, íî ïðè ýòîì óäàåòñÿ óêàçàòü
÷èñëî ðàöèîíàëüíûõ ñõåì m è ÷èñëî n ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ,
îïðåäåëÿþùèõ äàííûé áðóòòî-ïðîöåññ öåïíîé ðåàêöèè (3.4.64) (3.4.65).
Áîëåå òîãî, èñïîëüçóÿ íå òîëüêî òîïîëîãè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ òèïà

(3.4.66), íî è ðàññ÷èòûâàÿ ýíòðîïèþ èíôîðìàöèè Í αβγ  ÷èñåë 2, β γ,  äëÿ

âåðøèí (αβγ ) ïî îòíîøåíèþ (3.4.75),

Í αβγ   =  –1.443 ρ ρ
αβγ

ln 1∑  áèò (3.4.75)

ãäå ρ  äëÿ êîîðäèíàò (αβγ ) âåðøèí ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ: +1 ≡ 7/30; –
1 ≡ 3/30; 2 ≡  3/30; 0 ≡ 17/30, ïîëó÷àåì (òàáë.25) âîçìîæíîñòü
ðàññìàòðèâàòü ïðîñòîé ìåõàíèçì ñ âåðøèíîé (1,0,1) ïðè Í101 = 1,444 áèò
êàê ëèìèòèðóþùèé ïî îòíîøåíèþ êî âñåé îñòàëüíîé ñîâîêóïíîñòè
ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ (òàáë.25) ïðîöåññ, ïîñêîëüêó íàèáîëåå âåðîÿòíûé
ìåõàíèçì ïðîöåññà ñîîòâåòñòâóåò è íàèáîëüøåé ýíòðîïèè èíôîðìàöèè
ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Òàáëèöà 25
Ïðèìåð êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé, ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ öåïíûõ

ïðîöåññîâ áðóòòî-ðåàêöèé: I. A↔ C  Ï.  S + Ô↔ Ô/  + Ð2

Ñòà- Ýëåìåíòàðíàÿ ðåàêöèÿ Êîîðäèíàòû Ïðîñòîé Ýíòðîïèÿ èíôîð-

äèÿ I* II âåðøèíû (αβγ ) ìåõàíèçì ìàöèè, Í αβγ

S1

S2

S3

S4

S5

S6

À+Ñ ↔ À+Ñ

′ ↔
≠

A A

A C
≠

↔
′ ↔A C

2À        Ñ
3À+À
2À+2Ñ

S ↔ Pr

S ↔ Ô/

S ↔ Ô/

Ô ↔ Ô/

S+Ô ↔ Ô+Pr
Ô/ ↔ Pr

(0,-1,0)
(0,-1,2)
(0,0,-1)
(0,0,0)
(0,0,1)
(0,1,0)
(1,0,0)
(1,0,1)
(2,0,1)
(2,1,0)

2S1-S5

2S2- S5+2S6

2S1+S3-S6

S1+ S2+S3

2S2+ S3+S6

2S2+2 S3+S5

S1+S4

S2+ S4+S6

- S3+2 S4+S6

2 S4+S5

1,2611
1,1290
1,2611
1,3933
1,4189
1,4189
1,4189
1,444

1,2867
1,2867

*  A – àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ;
    ′A – àêòèâàöèÿ, äåçàêòèâàöèÿ ÷àñòèö À ÷àñòèöàìè Ñ.
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Ôóíêöèîíàëüíûå ðàñ÷åòû öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
ëèìèòèðóþùåãî ìåõàíèçìà
Ïðèìåð à.
Åñëè äåéñòâèòåëüíî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà (3.4.65) ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé
ìåõàíèçì ñ ýíòðîïèåé èíôîðìàöèè Í101 = 1,444 áèò, ýëåìåíòàðíûå ñòàäèè êîòîðîãî S2,
S4 è S6, òî èñïîëüçóÿ ñî÷åòàíèÿ ýòèõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé ìîæíî ïîëó÷èòü
íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå ôóíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè, îïèñûâàþùèå êèíåòèêó
öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äëÿ, íàïðèìåð, áðóòòî-ñõåìû (3.4.65). Ââåäåì
êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ â ôîðìå óðàâíåíèÿ ñõåìû (3.4.65):

( )K =
+
S

S S S
6

4 6 2

 (3.4.76)

Èç óðàâíåíèÿ (3.4.76) ïðè óñëîâèè ìàëîñòè âåëè÷èíû ′ ≈φ 0  ñëåäóåò:

       ( )K
Pr

=
−φ P S2

 (3.4.77)

îòêóäà ïîëó÷àåì äëÿ Pr çàêîí Ìèõàýëèñà–Øïèòàëüñêîãî â ôîðìå:

        Pr =
−

φ KS
KS1

  (3.4.77)

Ïðèìåð á. Ïîëàãàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ (3.4.68) 
dPr
dt

P≈ , ïîëó÷àåì èç (3.4.62):

( )dPr
dt

AnI en n
a k tn= − ′µ  (3.4.78)

Òîãäà, ââîäÿ îáîçíà÷åíèÿ ïî ñõåìå (3.4.65): An = àô; I0(kr) = S0; µ 0 =  kn r; a
/ = àôr2

è a/ kn
2  = àô (kn

2r2) = àô µ 2n, èìååì äëÿ (3.4.78):

dPr
dt

a S e a tn= −φ φµ
0

2

 (3.4.79)

à çàâèñèìîñòü ïðîäóêòà ðåàêöèè Pr îò êîëè÷åñòâà ôåðìåíòà Ô è S0 áóäåò èìåòü âèä:
  Pr = aô S0 (1–e-aô µ t) (3.4.80)

ãäå à – èìååò ðàçìåðíîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè â ñåê-1, à µ  – êîðíè ôóíêöèè
Áåññåëÿ â ïðåäëîæåíèè ïðîòåêàíèÿ öåïíîãî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â
áåñêîíå÷íîì öèëèíäðå ðàäèóñà r. Ïîëàãàÿ µ n=1, ïîëó÷àåì óðàâíåíèÿ (3.4.79) è
(3.4.80) â òî÷íîñòè ðåêîìåíäóåìûå äëÿ îñíîâíîãî áàçèñíîãî òèïà. Îäíàêî â íàøåì
ìåòîäå äàííûå óðàâíåíèÿ ïîëó÷åíû áåç «èñïîëüçîâàíèÿ äèàãðàìì Ôåéíìàíà è
óðàâíåíèé Äàéñîíà».
Ïðèìåð â. Âàðüèðóÿ ñòåïåíè q ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé: S2

a, S4
a u S6

a ëèìèòèðóþùåãî
ïðîñòîãî ìåõàíèçìà S2+S4+S6 ñ ýíòðîïèåé èíôîðìàöèè Í101–1.444 áèò, ìîæíî
íàïèñàòü ñëåäóþùèå óñëîâèÿ äëÿ ñõåìû (3.4.65):
S2

0=1; S2
1=(S–Ô/) ; S2

2=(S–Ô/)2.... S2
q=(S–Ô/)q

S4
0=1; S4

1=(Ô–Ô/);  S4
2=(Ô–Ô/)2... S4

q=(Ô–Ô/)q (3.4.81)
S6

0=1; S6
1=(Pr– Ô/);  S6

2=(Pr– Ô/)2 ...S6
q=(Pr– Ô/)q

Òîãäà èç (3.4.81) äëÿ ñõåìû (3.4.65) ïî àíàëîãèè ñ óñëîâèÿìè ê óðàâíåíèþ (3.4.78), ãäå
áûëî ïðèíÿòî: AnI0 = aô S0, ìîæíî çàïèñàòü AnI = aôS = aSn

/S2
/.
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Áîëåå îáùèå óñëîâèÿ ìîãóò áûòü ñôîðìóëèðîâàíû, íàïðèìåð, ñëåäóþùèì îáðàçîì â
ôîðìå ïðåîáðàçîâàíèé äëÿ íåêîòîðûõ âåëè÷èí ñõåìû (3.4.65). Ñîîòíîøåíèå ìåæäó
âåëè÷èíàìè à, â, ñ â (3.4.82), ïîñêîëüêó óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà åñòü óðàâíåíèå ñ
÷àñòíûìè ïðîèçâîäíûìè, ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â ôîðìå çàâèñèìîñòåé òèïà àñ–â2

><0, ïðè÷åì ðåøåíèå ïàðàáîëè÷åñêîãî òèïà â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâóåò ðàâåíñòâó íóëþ.
1. AnI0 = àôS0 = aS4

/Sr
/, ãäå ô/ = 0;

2. AnI1 = ô(à + âS) = S4
/(a + âS2

/), ãäå ô = –à;
3. An 2I1 = ôS(à + âS) = S4

/ S2
/(à + âS2

/), ãäå ô = /0
-2

4. AnIr = ô(à + âS + cS2) = S4
/ S2

/ , ãäå ô = –à;
5. An I1I2 = ôS(à + âS + cS2) = S4

/ S2
/Sr

2 , ãäå ô/ = /0
-2

Òåì ñàìûì èç ñîîòíîøåíèé (3.4.81) è (3.4.82) ñëåäóåò ïðîñòûå ïðèåìû ôîðìèðîâàíèÿ
êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèÿõ äèíàìèêè (3.4.79) è êèíåòèêè (3.4.80)
öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ êàêîãî-ëèáî ðåøåíèÿ
èíòåãðîäèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äàéñîíîâñêîãî òèïà, à ïðåäñòàâëåíèÿ î
õàðàêòåðå öåïíûõ ïðîöåññîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé, ñêðûòûõ
ôîðì êàòàëèçà, ðàñ÷åòå óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñîõðàíÿþòñÿ â
ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè, ðàçâèòûìè â ðàáîòàõ Ñ.Ñ.Âàñèëüåâà è Í.È.Êîáîçåâà.
áîëåå òîãî, èç (3.4.78) è (3.4.79) ñëåäóåò, ÷òî ïðè ìàëûõ âåëè÷èíàõ ïîêàçàòåëÿ
ýêñïîíåíòû äèíàìèêà öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ
óðàâíåíèåì 1 â (3.4.82) âåëè÷èíàìè ïðåäýêñïîíåíòû, ò.å. ôóíêöèÿ Áåññåëÿ In( µ ), ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ïðîòåêàíèþ ïåðèîäè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â õèìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ. Òîãäà, íàïðèìåð, ñõåìå (3.4.82) ñîîòâåòñòâóþò àâòîêàòàëèòè÷åñêèå
ïðîöåññû; ñõåìå 5 (3.4.82) – àïåðèîäè÷åñêèå öåïíûå ïðîöåññû.
À â óñëîâèÿõ öèëèíäðè÷åñêîé ðàçðÿäíîé òðóáêè ïëàçìî-õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ
öåíòðû çàðîæäåíèÿ âîçáóæäåííûõ ÷àñòèö îêàçûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåíû ñîãëàñíî
ôóíêöèÿì Áåññåëÿ (3.4.78), íî â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà ïðèìåíèòåëüíî ê îïèñàíèþ öåïíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ìåõàíèçìû ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íèòðèäîâ,
îêèñëîâ è èõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñèíòåç íèòðèäà ìåäè êàê
ìàòåðèàëà, îáëàäàþùåãî íèçêîé òåðìîñòîéêîñòüþ, íî òåì íå ìåíåå
ñèíòåçèðóåìîãî ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ, ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü ñ ïîçèöèé ðàçîáðàííûõ ïðåäñòàâëåíèé êèíåòèêè öåïíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì, ïîëàãàÿ (3.4.83) è (3.4.84) áðóòòî-
õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ñèíòåçà, íàïðèìåð, íèòðèäà òèòàíà è ìåäè:
2 Ti + N2 ↔  2 TiN (3.4.83)
2 Cu + N2 ↔  2 Cu3N (3.4.84)
Òîãäà ýëåìåíòàðíûìè ñòàäèÿìè S1,   S2. . . S6 ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ ñèíòåçà (òàáë.25)
íèòðèäîâ òèòàíà è ìåäè ìîãóò áûòü òîëüêî ñõåìû, ñîîòâåòñòâåííî, (3.4.85) è (3.4.86)

S Ti e Ti
S Ti N TiN
S Ti e N TiN N
S Ti Ti e N TiN
S TiN Ti e N
S TiN Ti e N

1

2

3 2

4 2

5 2

6

2
2 2 2

:
:
:
:
:
:

+ ↔
+ ↔
+ + ↔ +

+ + + ↔
↔ + +

↔ + +















+

+

+

+

+

(3.4.85)
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S Cu e Cu
S Cu N Cu N
S Cu e N Cu N N
S Cu Cu e N Cu N
S Cu N Cu e Cu N
S Cu N Cu e N

1

2 3

3 2 3

4 2 3

5 3 2

6 3

3
3 3
5 2
2 2 2 4

3 3

:
:
:
:
:
:

− ↔
+ ↔
+ + ↔ +

+ + + ↔
↔ + + +

↔ + +















+

+

+

+

+

(3.4.86)

Ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîñòîãî ìåõàíèçìà ñèíòåçà TiN è Cr3N êàê ñëåäóåò èç [1]

ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì: S2 +S4 + S6, äëÿ êîòîðîãî Hαβγ =1.444 áèò. Èìåííî ýòîò ïðîñòîé

ìåõàíèçì è îáåñïå÷èâàåò, âèäèìî, óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â óñëîâèÿõ
ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ óäàåòñÿ ïîëó÷àòü íå òîëüêî
òóãîïëàâêèå, íî ìåòàëëû, îáëàäàþùèå âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ, ê êîòîðûì è
îòíîñèòñÿ íèòðèä ìåäè ñîñòàâà Cu3N. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ
ïðîñòîãî ìåõàíèçìà S2 +S4 + S6 ñäâèíóòà ôàêòè÷åñêè â îáëàñòü ïîëó÷åíèÿ öåëåâîãî
ïðîäóêòà, à ïðîöåññû àòîì-àòîìíîãî (S2), ýëåêòðîí-èîííîãî (S4) âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
÷àñòèöàìè â ïëàçìå äóãè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ëèìèòèðóþò ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ
íèòðèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì äèññîöèàöèè (S6) ýòîãî ìàòåðèàëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå ãàçîâîé ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà â
ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ íèòðèäîâ ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìîæåò
ñóùåñòâåííûì îáðàçîì èçìåíÿòü òîëüêî âèä êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ â ñèëó
îáñòîÿòåëüñòâ, îïèñûâàåìûõ ñîîòíîøåíèÿìè (3.4.76) – (3.4.82), èçìåíÿÿ õàðàêòåð
ýëåìåíòàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (3.4.85), (3.4.86), íî íå ìåíÿÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè â
óñëîâèÿõ çàäàííîãî ñîñòîÿíèÿ ãàçîâîé ñèñòåìû.
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Ã ë à â à  4

Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü êîíäåíñèðîâàííîé
Ñðåäû – ÊâàÌÂ

Îäíèì èç îòâåòñòâåííåéøèõ ýëåìåíòîâ ïîñòðîåíèÿ ñîâðåìåííîé òåîðèè
ôèçè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âûáîð îñíîâîïîëàãàþùèõ
ïðèíöèïîâ, óâÿçûâàþùèõ ôèçè÷åñêèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ñî ñòðîåíèåì è ñòðóêòóðîé òâåðäîãî òåëà.
Ñîçäàâøàÿñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîáëåìíàÿ ñèòóàöèÿ ñ îäíîé ñòîðîíû
óòâåðæäàåò, ÷òî ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ íå çàâèñÿò îò
àòîìíîé ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà, à, ñ äðóãîé, â
ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëîæåíèÿìè, ëåæàùèìè â îñíîâå ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà
Ä.È.Ìåíäåëååâà óòâåðæäàåòñÿ êàê ðàç îáðàòíîå: «ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ, à
òàêæå îáðàçóåìûõ èìè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ âåùåñòâ íàõîäÿòñÿ â
ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ».
Ðàçóìååòñÿ ñëåäóåò ïîíèìàòü, ÷òî ñîçäàâøàÿñÿ ïàðàäîêñàëüíàÿ ñèòóàöèÿ
íå åñòü ïðîñòàÿ «òî÷êà çðåíèÿ» òåõ èëè èíûõ àâòîðîâ, à îòðàæàåò ïî
ðàçíîìó îñìûñëèâàåìûé âîçìîæíî äàæå îäèí è òîò æå ýêñïåðèìåíòàëüíûé
ìàòåðèàë, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âûðàáàòûâàåìûå â ýòèõ ñëó÷àÿõ ôîðìû
àáñòðàêöèè ïðèâîäÿò ê ïîñòàíîâêå è ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè.

4.1. Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâ (ÊâàÌÂ)
è õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êàðáèäàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
Ïîä êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëüþ âåùåñòâ ïîíèìàåòñÿ òàêîå êîíäåíñèðîâàííîå
ñîñòîÿíèå (æèäêîå èëè òâåðäîå), êîòîðîå ñîñòàâëåíî èç êâàçèàòîìîâ, ò.å.
ïî ñóùåñòâó êâàçè÷àñòèö ïî èìïóëüñàì ñîâïàäàåò ñ ðàñïðåäåëåíèåì â
èäåàëüíîì ãàçå. Òàêèì îáðàçîì, êâàçèàòîì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àòîì,
îêðóæåííûé îáëàêîì äðóãèõ àòîìîâ. Â ýòîì ñìûñëå êîíôèãóðàöèîííàÿ
ìîäåëü âåùåñòâà (ÊÌÂ), ðàçâèòàÿ Ã.Â.Ñàìñîíîâûì ïðèìåíèòåëüíî ê
ïîíèìàíèþ êâàçèàòîìà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñòîé÷èâóþ êîíôèãóðàöèþ
ýëåêòðîíîâ, âîçíèêàþùóþ â ñóïåðïîçèöèè S, P, d, f–ýëåêòðîíîâ. Òàêàÿ
ìîäåëü óæå ïî ñóùåñòâó ñîäåðæèò ïðèáëèæåíèå ñëàáîé è ñèëüíîé
êóëîíîâñêîé âíóòðèàòîìíîé êîððåëÿöèè, ïîíèìàåò òâåðäîå òåëî êàê
ñóïåðïîçèöèþ àòîìíîé è çîííîé ìîäåëè âåùåñòâà. Ýòà ìîäåëü â êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêîì ïîíèìàíèè ââîäèò ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ
òàêîé êîíôèãóðàöèîííîé ñèñòåìû ãàìèëüòîíèàí Õàááàðäà,
óäîâëåòâîðÿþùèé èíòåðïîëÿöèîííîé òåîðèè, â êîòîðîé ïðîÿâëÿþòñÿ â
êà÷åñòâå êîíå÷íûõ ðåçóëüòàòîâ îäíîýëåêòðîííî-çîííàÿ (U = 0) è àòîìíàÿ
(Ë = 0) ìîäåëü âåùåñòâà (ðèñ.11).
Â îòëè÷èå îò êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ïîäõîäà ìåòîä ïðèáëèæåíèÿ
ñëó÷àéíûõ ôàç äëÿ êâàçè÷àñòèö êëàññèôèöèðóåò ñîñòîÿíèå ýëåêòðîííîãî
ãàçà ïî ïëîòíîñòè, ðàññìàòðèâàÿ ñèñòåìó îñíîâíûõ,
êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ è ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé (ìîäåëü ÊËÎ) êàê
ñîâîêóïíîñòü ñîñòîÿíèé, êðàòíûõ êëàññèôèêàöèé ýëåêòðîííîãî ãàçà n
ïëîòíîñòè, ñîñòîÿíèÿì, ïðèâîäèìûì íà ðèñ.12, ãäå ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ



94

n îïðåäåëÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà rs, èçìåðåííîãî â
áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ d0:

1
n

   (ñì3/ýëåêòðîí)  =  ( )4
3 0

3π r ds ⋅   (4.1.1)

Ðèñ.11. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ Å îò êâàçèèìïóëüñà äëÿ
êâàçè÷àñòèö â îäíîýëåêòðîííîçîííîì  (U = 0) è àòîìíîì (Λ  = 0)

ïðèáëèæåíèè.

Ðèñ.12. Êëàññèôèêàöèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà ïî ïëîòíîñòè.
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü ÊËÎ Ì.È.Êîðñóíîâñêîãî ñ ó÷åòîì ïîëÿðîííûõ n-
ñîñòîÿíèé, ò.å. ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ñîñòîÿíèÿ òèïà
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âàëåíòíûõ ýëåêòðîí-ôîòîí, ò.å. ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ
êîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìû, ïîçâîëèëè âû÷èñëèòü ýíåðãèþ îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ êâàçèàòîìîâ â ìîäåëè ÊËÎÏ:

( )

( ) ( )

E
r

N
r

N N r
r

Z N

r
Z N Z N

a
r

b
r

s
K K K s

s
K

s
K K

s s

0 2
5 3

5

1 3 4 3 4 3

3 2

4 3
2

2

2

5 2

2 21 0916
062

179

2 66

= − + + − +

+ − + − +










. .
. ln

.

.

/ / / /

/

/

/

ãäå Z

– îáùåå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ðàâíîå çàðÿäó àòîìà;
NK – ÷èñëî êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ;
(Z– NK) – ÷èñëî ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.
Òîãäà ïî êðàéíåé ìåðå, íà ðèñ.12 îñíîâíûå çíà÷åíèÿ Å0 ñîîòâåòñòâóþò
ñàìîé èíòåðåñíîé, ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ðåàëüíûõ ìåòàëëîâ (rs =
= 1.8 ÷ 5.6). È, ñîîòâåòñòâåííî, ìåòàëëîïîäîáíûì êàðáèäíûì ôàçàì è
ëåãèðîâàííûì ñòàëÿì. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû à, b ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ â
ÊËÎ ñîîòâåòñòâåííî 1.79 è 2.66, à â ìîäåëè ÊËÎÏ ïðèíèìàþòñÿ ðàâíûìè
òðåì.
Óêàæåì, ÷òî ðàçâèòèå ìîäåëè ÊËÎÏ êàê ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ
êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà èìååò ñâîå ïðîäîëæåíèå â ðàìêàõ
ñòàíäàðòíûõ ñîñòîÿíèé (ÊËÎÏÑ) è óïðóãèõ ñìåùåíèé â òâåðäîì òåëå
(ÊËÎÏÓÑ), ðàçâèòûõ â ïîñëåäíåå âðåìÿ.
Ðîëü ãëàâíîãî ãåðîÿ â òåîðåòèêî-ïîëåâîì ïîäõîäå ê îïèñàíèþ êâàçè÷àñòèö
äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîëè÷åñòâåííîé òåîðèè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ñëîæíûõ
ìîëåêóë, êîãäà ñóùåñòâóåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè â çàäà÷å
ìíîãèõ òåë, èãðàåò ôóíêöèÿ Ãðèíà G, ïðî êîòîðóþ ãîâîðÿò, ÷òî îíà åñòü
ôóíêöèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ èëè àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè, îïèñûâàþùàÿ
ïîâåäåíèå êâàçè÷àñòèöû âî âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå. Ïðè ýòîì
îäíî÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà íåïîñðåäñòâåííî âûäàåò âðåìåíà æèçíè è
ýíåðãèè êâàçè÷àñòèö, à äâóõ÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ G2, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
àìïëèòóäó âåðîÿòíîñòè ïîçâîëÿåò íàéòè îäíó ÷àñòèöó â ïðîñòðàíñòâåííî-
âðåìåííîé òî÷êå r3, t3 , äðóãóþ – â òî÷êå r4, t4, åñëè èõ âïóñòèëè â òî÷êè r1,
t1 è r2 t2, à òàêæå ïîçâîëÿåò íàéòè çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è âðåìåíà æèçíè
êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèé, à òàêæå ìàãíèòíóþ ïðîíèöàåìîñòü,
ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå è öåëûé ñîíì äðóãèõ íåðàâíîâåñíûõ
õàðàêòåðèñòèê. Ñóùåñòâóþò äâà ýêâèâàëåíòíûõ ñïîñîáà âû÷èñëåíèÿ
ôóíêöèé Ãðèíà. Îäèí çàêëþ÷àåòñÿ â ðåøåíèè áåñêîíå÷íîé èåðàðõèè
íåëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, à äðóãîé – ðàçëîæåíèè
ôóíêöèè Ãðèíà â áåñêîíå÷íûé ðÿä òåîðèé âîçìóùåíèé èëè â ïðèáëèæåíèè
ñóììû ýòîãî ðÿäà. Îäíàêî, îáà ýòè ìåòîäà òðåáóþò àïðèîðíîãî çíàíèÿ èëè
íàëàãàåìûõ íà ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ãðàíè÷íûõ óñëîâèé
äëÿ èõ ðåøåíèÿ èëè çíàíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîãî ìåòîäà ÷àñòè÷íîãî èëè
âûáîðî÷íîãî ñóììèðîâàíèÿ, îïèðàþùåãîñÿ íà òåõíèêó äèàãðàìì Ôåéìàíà,
ñîñòàâëÿåìûõ äëÿ ýíåðãèè ω  è êâàçèèìïóëüñà Ê êâàçè÷àñòèö ôóíêöèè
Ãðèíà G (ω , Ê). Èìåþòñÿ ïðåêðàñíûå ðóêîâîäñòâà, êîòîðûå ðàñêðûâàþò
êàê íàãëÿäíîå, òàê è ñòðîãîå ñîäåðæàíèå è òåîðåòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè
òåõíèêè ôóíêöèé Ãðèíà è äèàãðàìì Ôåéìàíà äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ
êâàçè÷àñòèö. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ýòîò ïîäõîä áàçèðóåòñÿ áîëüøåé ÷àñòüþ
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íà èíòóèòèâíîì ïðåäñòàâëåíèè î ñîñòîÿíèè êâàçèàòîìíîé ñðåäû è íå
òðåáóåò ïîñòðîåíèÿ êîìïüþòåðíîé ìîäåëè, àïðèîðè ïîëàãàÿ, ÷òî âåëè÷èíà
∆  ìåæäó Yýêñïåðèìåíò  –  Yðàñ÷åò ðàâíà òîæäåñòâåííî íóëþ, ÷òî, âîîáùå
ãîâîðÿ, ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó, òî ðàññìîòðåíèþ ýòîãî
îáùåòåîðåòè÷åñêîãî ìîùíîãî ìåòîäà çäåñü íå áóäåò óäåëÿòüñÿ âíèìàíèÿ.
Îäíàêî, ìîæíî óêàçàòü, ÷òî ðàñ÷åò ýòèì ìåòîäîì ýíåðãèè îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè è Õàðòðè–Ôîêà êàê
ôóíêöèè rS ïðèâîäèò ê òåì æå ïåðâûì òðåì ñîñòàâëÿþùèì, ÷òî è â
óðàâíåíèè (4.1.2), åñëè ïîëàãàòü NK – 1.
Àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè, èëè äâóõ÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà G (ω , Ê),
êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ:

G (ω , Ê) = ( )
1

1ω ε ω τ⋅ − + −∑K KK i,
(4.1.3)

ãäå G (ω , Ê) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ôóíêöèÿ, îáðàòíàÿ ðàçíîñòè ýíåðãèé ω
è  –ω ïîë = ε τK Ki− −1  ñ äåéñòâèòåëüíîé è ìàëîé ìíèìîé ÷àñòüþ − −i Kτ 1 ,
êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò âðåìÿ æèçíè êâàçè÷àñòèöû ñ èìïóëüñîì Ê, ïðè

ýòîì ( , )K ω∑  – îïèñûâàåò «îáîáùåííîå ïîëå» èëè «ýôôåêòèâíûé
ïîòåíöèàë», êîòîðûé äåéñòâóåò íà ÷àñòèöó ñ èìïóëüñîì Ê âñëåäñòâèå
âçàèìîäåéñòâèÿ åå ñî âñåìè îñòàëüíûìè ÷àñòèöàìè ñèñòåìû. (Ðèñ. 13–15.)
Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà ìåòîäèêå âû÷èñëåíèÿ G (ω , Ê) ïî óðàâíåíèþ (4.1.3)

è ìåòîäîëîãèè âû÷èñëåíèÿ ñóììû ( , )K ω∑  ïðîñòî òàêèõ âû÷èñëåíèé â
êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâèÿ êâàçè÷àñòèö â îáëàñòè
ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîé öåëè ðèñóíêè 18 ÷ 20, êîòîðûå
èëëþñòðèðóþò òîò îïûòíûé ôàêò, ÷òî äëÿ ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëîïîäîáíûõ
ôàçàõ è ñïëàâàõ ðàçðûâ íåïðåðûâíîñòè âáëèçè |K| = KF ñóùåñòâóåò ñ
òî÷íîñòüþ äî 10-4 ýÂ(!), à ñêà÷îê ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì
ñóùåñòâóåò è ñèñòåìå ñ âçàèìîäåéñòâèåì, îäíàêî ïðè ýòîì âåëè÷èíà ñêà÷êà
ZK0 ìåíüøå 1, à ýòîò âàæíûé òåîðåòè÷åñêèé âûâîä ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ
ïðåäñòàâëåíèÿ îäíîýëåêòðîííîãî ïðèáëèæåíèÿ, ñòðîèòü êàðòû
ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè Å (Ê) êàê äëÿ ìåòàëëîâ (ðèñ.16), èõ ñïëàâîâ
(ðèñ.17), òàê è êàðáèäîâ (ðèñ.18), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ïðèáëèæåíèÿ
îáû÷íûé ïîòåíöèàë Òîìàñà–Ôåðìè, íî çàìåíÿÿ åãî â ïðàêòè÷åñêèõ
ðàñ÷åòàõ òàêèìè çíà÷åíèÿìè ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ, êîòîðûå áû äëÿ
ãëóáîêîëåæàùèõ óðîâíåé êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ áûëè
áû ðàâíû èëè áëèçêè èõ ïîòåíöèàëàì èîíèçàöèè, à äëÿ óðîâíåé è
ïîäóðîâíåé ýëåêòðîííûõ ïîëîñ îïèñûâàëèñü áû ïñåâäîêóëîíîâñêèì
ïîòåíöèàëîì òèïà ïîòåíöèàëà Ñëåéòåðà:

            Výôô(r)  ≅
−e
r

e
r2 λ

(4.1.4)

ãäå λ , ñì-1,  – ýêðàíèðîâàííûé ïîòåíöèàë.
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Ðèñ.13. Ôóíêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ïî

èìïóëüñàì äëÿ ñèñòåìû
íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ôåðìèîíîâ.

Ðèñ.14. Íàèâíîå ïðåäñòàâëåíèå î
âèäå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ãîëûõ

÷àñòèö ïî èìïóëüñàì

               

Ðèñ.16. Êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ óðîâíåé è
ïîäóðîâíåé  ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà.

Øòðèõïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – ïîëîæåíèå
ýíåðãèè Ôåðìè â ýÂ.

Ðèñ.17. Êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ

óðîâíåé è ïîäóðîâíåé ñïëàâà
ñîñòàâà. Ïóíêòèðíûå ëèíèè –

àòîìû òèòàíà.

Ðèñ.15. Ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ ãîëûõ

÷àñòèö ïî èìïóëüñàì â
ôåðìè-ñèñòåìå ñ
âçàèìîäåéñòâèåì.
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Îäíàêî, äëÿ èçîýíåðãèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ïàð ýëåêòðîíîâ, âûðîæäåííûõ
ïî ñïèíó, ò.å. âàðüîíîâ, äëÿ ðàñ÷åòà âîëíîâîé ôóíêöèè ìíîãîýëåêòðîííûõ

àòîìîâ ïîñòîÿííûå ýêðàíèðîâàíèÿ  λ , âîçìîæíû äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ
îáîëî÷åê è ïîäîáîëî÷åê àòîìîâ ýëåìåíòîâ, ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû èç
òåîðèè ôëþêòóàöèé è òàêèì îáðàçîì, íå òîëüêî ñîñòîÿíèÿ áëèçêèå ê
ïîâåðõíîñòè Ôåðìè â êâàçèàòîìíîé êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, íî è ñàìè
ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ â óïðîùåííîé ìîäåëè (ðèñ.16–18) ìîãóò áûòü
óòî÷íåíû â ðàìêàõ êâàíòîâî-ôëþêòóàöèîííîé ìîäåëè ñòðîåíèÿ
òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé â òîì ÷èñëå è ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê
ñòðóêòóðå è ýíåðãåòèêå öåíòðîâ äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà è ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííûõ ïîëîñ â êàðáèäàõ d-ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ óäà÷íî èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ÊâàÌÂ.
Ðèñ. 16–18 è òàáë.26 ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåêîòîðûå îáùèå çàìå÷àíèÿ
îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êàðáèäîâ d-ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè
îò èõ ïîëîæåíèÿ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ. Ïðåæäå âñåãî
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äåéñòâèòåëüíîå ÷èñëî
ýëåêòðîíîâ íà ïîäóðîâíÿõ àòîìîâ êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû îêàçûâàåòñÿ
äðîáíûì, à ïîëîæåíèå çàíÿòûõ è ñâîáîäíûõ óðîâíåé îòëè÷àåòñÿ íå òîëüêî
îò ïîëîæåíèÿ óðîâíåé è ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà íèõ äëÿ àòîìîâ â ñâîáîäíîì
ñîñòîÿíèè, íî è äëÿ îäíîðîäíûõ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â
êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Âñå âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ìåòàëëîâ
íàõîäÿòñÿ â s- è d-ïîëîñàõ, à p-ýëåêòðîíû àòîìîâ óãëåðîäà ïåðåõîäÿò â d-
ïîëîñó. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà ôîðìàëüíîå íàçâàíèå d-ïîëîñû, áîëüøàÿ
÷àñòü ýëåêòðîíîâ â íåé íàõîäÿòñÿ â p-ñîñòîÿíèÿõ, òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì

Ðèñ.18. Êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ

óðîâíåé è ïîäóðîâíåé êàðáèäà
æåëåçà ñîñòàâà Fe2C.

Ïóíêòèðíûå ëèíèè óãëåðîäà. 0,1,2
– ìàãíèòíûå çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ

÷èñåë, ñîîòâåòñòâóþùèå
ðàñùåïëåíèþ

 d-ðáèòàëè â îêòàýäðè÷åñêîì

ïîëå  d
z2 (m = 0); dxy , dzy , dyz  ( m

= 1 ) d m
x y2 2 2

−
=( )
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çíà÷åíèé êâàçèèìïóëüñà d0- è  d1-âåòâè ñòðåìÿòñÿ çàíÿòü
íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ÷àñòü d-ïîëîñû àòîìîâ óãëåðîäà.
Äëÿ áîëüøèíñòâà êàðáèäîâ õàðàêòåðíî çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè d-ïî-ëîñû
àòîìîâ ìåòàëëà çà ñ÷åò ïåðåõîäà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò àòîìîâ
óãëåðîäà. Òàêèì îáðàçîì ïîñëåäíèå ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè, à d-ïîëîñà
àòîìîâ ìåòàëëà îáëàäàåò àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè. Èñêëþ÷åíèåì
ÿâëÿþòñÿ àòîìû òèòàíà è âàíàäèÿ, êîòîðûå â îòëè÷èå îò âñåõ äðóãèõ d-
ìåòàëëîâ èíæåêòèðóþò áîëüøóþ ÷àñòü S- è d-âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â d-
ïîëîñó àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðîñìàòðèâàåòñÿ òàêæå îïðåäåëåííàÿ
çàêîíîìåðíîñòü â èçìåíåíèè àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò
àòîìíîãî íîìåðà â êàæäîì ðÿäó ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Òàê, íàïðèìåð,
åñëè àòîìû òèòàíà è âàíàäèÿ ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè ýëåêòðîíîâ, òî
ñëåäóþùèå çà íèìè öèðêîíèé è íèîáèé óæå çàõâàòûâàþò èç d-ïîëîñû
àòîìîâ óãëåðîäà 0.54 è 1.72 ýëåêòðîíà ñîîòâåòñòâåííî. Åùå áîëüøèìè
àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò ãàôíèé è òàíòàë. Òàêàÿ æå
çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ìåòàëëîâ äðóãèõ ãðóïï. Ïåðåõîä
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò àòîìîâ ìåòàëëà ê àòîìàì óãëåðîäà ñëåäóåò
ðàññìàòðèâàòü êàê óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îêðåñòíîñòÿõ
ëèáî àòîìîâ ìåòàëëà, ëèáî àòîìîâ óãëåðîäà êàðáèäà. Îáùàÿ øèðèíà Spd-
ïîëîñû êàðáèäîâ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà â êàæäîì
ðÿäó, ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé – n(Å)/ýÂ –  â
îêðåñòíîñòÿõ àòîìîâ ìåòàëëà è óìåíüøàåòñÿ âáëèçè àòîìîâ óãëåðîäà. Ïîä
ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé n(Å)/ýÂ ïîíèìàåòñÿ ÷èñëî ýëåêòðîíîâ,
ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäèí ýëåêòðîí-âîëüò øèðèíû ïîñëåäíåé îòñ÷èòàíà îò
äíà ïîëîñû äî óðîâíÿ Ôåðìè ìîæåò ñëóæèòü ìåðîé ýíåðãèè Ôåðìè
êàðáèäîâ.
Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè Ìå–Ìå, Ñ–Ñ è Ìå–Ñ â êàðáèäàõ òàêæå
îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòàííûõ îòäåëüíî äëÿ àòîìîâ
ìåòàëëà è àòîìîâ óãëåðîäà. Êàê ïðàâèëî, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ àòîìîâ
ìåòàëëà â ðÿäó ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà.
Ñîîòâåòñòâåííî è ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè àòîìàìè â
êàðáèäàõ äîëæíà ðàñòè. Äëÿ Sp-ýëåìåíòîâ óãëåðîäà, êðåìíèÿ è îëîâà
óñòàíîâëåíà îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü, ò.å. óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé
ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè. Îáúÿñíÿåòñÿ
ýòî òåì, ÷òî ó d-ìåòàëëîâ íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðèõîäèòñÿ íà
âåðõíèé êðàé ïîëîñû, à ó Sp-ýëåìåíòîâ, â òîì ÷èñëå è äëÿ óãëåðîäà,
íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü S è d(ð) ñîñòîÿíèé íàõîäèòñÿ íà äíå
ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû. Ïîýòîìó ó êàðáèäîâ 4 è 5 ãðóïï ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ
àòîìíîãî íîìåðà ñëåäóåò îæèäàòü óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè êàê ìåæäó
àòîìàìè ìåòàëëà, òàê è ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà è óìåíüøåíèå ýíåðãèè
ñâÿçè ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè.
Ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè êàðáèäîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ:

  Ω ∆ ∆ ∆= − −H H HMeC Me C( ) ( ) ( )298
0

298
0

298
0

ãäå ∆H 0
ÌåÑ(298) – òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ èç ýëåìåíòîâ;

∆H 0
Ìå(298) – òåïëîòà ñóáëèìàöèè ìåòàëëà;

∆H 0
Ñ(298) – òåïëîòà ñóáëèìàöèè ãðàôèòà.
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Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ìå–Ìå – êàê ñîñòàâíóþ ÷àñòü àòîìèçàöèè ìîæíî
îïðåäåëèòü ïî ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùåéñÿ â êàðáèäàõ íà S è d-
ïîëîñû ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ìå îò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ
ìåæàòîìíîé ñâÿçè â ìåòàëëè÷åñêîì òèòàíå ðàâíà 112 êêàë/ã-àòîì, à
ðàññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ íåãî ñîñòàâëÿåò 0.46 ýë/ýÂ. Â
ìîíîêàðáèäå òèòàíà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîìû òèòàíà,
ñîñòàâëÿåò 0.24 ýë/ýÂ è, ñîîòâåòñòâåííî, ýíåðãèÿ ñâÿçè Ti–Ti â êàðáèäå
áóäåò ðàâíà 59 êêàë/ã-àòîì. Ïîäîáíûì ïóòåì áûëà ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ
ñâÿçè Ñ–Ñ, îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðèíèìàëàñü îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü
ýíåðãèè ñâÿçè îò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùåéñÿ â êàðáèäå íà Sd(p)-
ïîëîñó óãëåðîäà. Ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèÿ ñâÿçè Ìå–Ñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðàçíèöó ìåæäó ýíåðãèåé àòîìèçàöèè è ñóììîé ýíåðãèé ñâÿçåé Ìå–Ìå è Ñ–
Ñ.
Â òàáë.27 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ïî íàñòîÿùåé ìåòîäèêå âåëè÷èíû
ýíåðãèé ñâÿçåé Ìå–Ìå è Ñ–Ñ è Ìå–Ñ, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ
èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î ñâîéñòâàõ êàðáèäîâ. Èç
òàáë.27 âèäíî, ÷òî êàðáèäû Ño2Ñ, Ño3Ñ è Ni3C èìåþò îòðèöàòåëüíûå
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ñ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåâîçìîæíîñòè
îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ êîáàëüòà è íèêåëÿ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.
Íåñòàáèëüíûì ñîåäèíåíèåì ÿâëÿþòñÿ è êàðáèä æåëåçà, ó êîòîðîãî ýíåðãèÿ
ñâÿçè Fe–C õîòÿ è èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, îäíàêî ïî âåëè÷èíå îíà
çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ñ, ðàññ÷èòàííîé äëÿ äðóãèõ
êàðáèäîâ. Ó÷èòûâàÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ñ
äëÿ êàðáèäîâ òèòàíà è âàíàäèÿ, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå ó
íèõ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è
òâåðäîñòè è ïîíèæåííûìè çíà÷åíèÿìè ìîäóëÿ íîðìàëüíîé óïðóãîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýòèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ êàðáèäîâ ãàôíèÿ, òèòàíà è
äðóãèõ ìåòàëëîâ. Ðàçâèòûé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ êâàçèàòîìíîé ìîäåëè
âåùåñòâà (ÊâàÌÂ) ïîçâîëÿåò íå òîëüêî êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ýíåðãèþ
õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè â êàðáèäíûõ ôàçàõ, íî è
ðàññ÷èòàòü ñòåïåíü èîííîñòè (i), êîâàëåíòíîñòè (q) è ìåòàëè÷íîñòè (r), ãäå

 i + q + r = 1,  (4.1.5)
ãäå

( )

( )

( )

i
E Me C

q
E C C

r
E Me Me

cb

cb

cb

= −

=
−

=
−

Ω

Ω

Ω

,

;
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Ýíåðãèÿ Ôåðìè, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ïîëîñå, øèðèíà ïîëîñû
è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â êàðáèäàõ d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Ñî-
åäè-

íåíèå

ÅF,
ýÂ

×èñëî
ýëåêòðîíîâ â
ïîëîñå Ìå

Øè-
ðèíà

ïîëîñû

×èñëî
ýëåêòðîíîâ
â ïîëîñå Ñ

Øè-
ðèíà

ïîëîñû

Îáùàÿ
øèðèíà
ïîëîñû

Îòíîøåíèå ÷èñëà
ýëåêòðîíîâ ê
øèðèíå Spd-

ïîëîñû
S d Ìå, ýÂ S d(p) C, ýÂ ýÂ Ìå Ñ ∑

TiC 3.81 0 0,47 1,90 2 5,53 19,85 19,85 0,24 0,38 0,40
ZrC -0,68 0,07 4,47 6,25 2 1,46 12,51 12,51 0,72 0,27 0,84
HfC -8,16 0,17 6,98 7,07 0,85 0 4,9 7,07 1,01 0,17 1,13
VC 3,67 0,69 1,12 4,08 2 5,19 20.13 0,37 0,35 0,35 0,45

NbC -1,33 0,08 5,64 7,88 2 1,28 13,6 13,6 0,73 0,24 0,66
TaC -6,8 0,25 7,43 10,06 1,32 0 8,16 10,06 0,76 0,16 0,89
V2 C 4,9 0,75 0,42 4,62 2 5,83 19,85 19,85 0,25 0,39 0,45
Nb2
C

-1,63 0,16 5,60 5,98 2 1,24 10,88 10,88 0,96 0,29 0,82
Ta2C -6,52 0,30 7,50 8,16 1,20 0 7,34 8,16 0,96 0,16 1,10
Cr7C3 -3,15 2 5,2 13,60 2 0,8 13,6 13,6 0,53 0,21 0,73
MoC -2,34 0,12 6,86 8,98 2 1,02 13,05 13,05 0,78 0,23 0,77
WC -7,75 0,41 8,48 13,60 1,11 0 7,07 13,60 0,65 0,16 0,74

Mo2C -3,54 0,15 7,30 7,07 2 0,55 10,61 10,61 1,05 0,24 0,94
W2C -8,3 0,45 8,55 11,42 1,0 0 5,98 11,42 0,79 0,17 0,88
Mn3C -2,18 2 5,8 14,14 2,0 1,20 13,87 14,42 0,55 0,23 0,76
Fe3C 0,41 2 6,35 12,78 2,0 1,65 16,32 16,32 0,65 0,22 0,73
RhC -0,95 0,5 8,05 12,51 2,0 1,45 14,41 14,41 0,68 0,24 0,80
OsC -6,8 0,75 8,0 1,78 1,25 0 8,43 15,78 0,56 0,15 0,51
CO2C -4,76 2 8,75 15,5 2,0 0,25 12,24 15,50 0,69 0,18 0,84
CO3C -4,22 2 8,98 15,78 2,0 0,02 11,7 15,78 0,70 0,17 0,82
Ni3C -3,7 2 9,38 13,6 2,0 0,62 12,51 13,60 0,84 0,21 1,03

Òàáëèöà 27
Ýíåðãèÿ ñâÿçè (Åñâ) Ìå–Ìå, Ñ–Ñ è Ìå–Ñ â êàðáèäàõ d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Êàðáèä Åñâ
Ìå–

Ìå,êêàë/ìîëü

Åñâ

Ñ–Ñ,
êêàë/ìîëü

Ω
êàðáèäà,êêàë/ìîëü

Åñâ
Ìå–Ñ

êêàë/ìîëü
TiC 59 75 328 194
ZrC 178 122 364 64
HfC 207 180 400 13
VC 91 85 336 160

NBC 171 145 394 78
TaC 154 200 395 39
V2C 62 77 340 201

NB2C 224 115 363 24
Ta2C 195 190 400 15
MoC 175 150 380 56
WC 112 200 382 70

Cr7C3 99 170 283 14
Mo2C 234 145 427 48
W2C 136 180 381 65
Mn3C 64 150 233 19
Fe3C 101 160 263,7 2,7
RuC 137 145 325 43
OsC 78 210 350 69
Co2C 136 180 267 -49
CO3C 138 180 262 -56



÷òî óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.
Èññëåäîâàíèå ïðèðîäû õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ðåíòãåíîýìèññèîííûìè ìåòîäàìè â ñïëàâàõ è ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ
ðåçóëüòàòîâ ñ ðàñ÷åòàìè,  ïðîèçâîäèìûìè ïî êàðòàì ðàñïðåäåëåíèÿ
ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ïðèáëèæåíèè ÊâàÌÂ, ïîçâîëèëî â
íàòóðíîì ýêñïåðèìåíòå óáåäèòüñÿ â íåîáõîäèìîñòè è äîñòàòî÷íîñòè
ìîäåëèðóåìûõ ïðåäñòàâëåíèé êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû â ïðèáëèæåíèè
êâàçèàòîìíîãî ñòðîåíèÿ êàðáèäîâ è ñïëàâîâ.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè íàäåÿòüñÿ íà ïëîäîòâîðíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ äàííîé ìîäåëè ïðè îïèñàíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ôèçèêîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, íàïðèìåð, êàðáèäîâ ìåòàëëîâ è ïîëó÷åíèå â
êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå ðåøàþùèõ ïðàâèë, ïîçâîëÿþùèõ
ïðåäñêàçûâàòü èñêîìîå ñâîéñòâî Óðàñ÷ êàê ôóíêöèþ ñòðîåíèÿ ýëåêòðîííûõ
ïîëîñ ïîäðåøåòêè ìåòàëëà â êàðáèäàõ, íàïðèìåð, ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

4.2. Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâà è õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü
â íèòðèäàõ è ñèëèöèäàõ ðåäêîçåìåëüíûõ,
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé, êàê èçâåñòíî,
çàâèñÿò îò ïðèðîäû è ñèëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå, â ñâîþ
î÷åðåäü, îïðåäåëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì ýëåêòðîíîâ â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Ðàñ÷åò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ òóãîïëàâêèõ
ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ è òðóäîåìêóþ ðàáîòó.
Èñïîëüçîâàííûé æå â ðàáîòàõ óïðîùåííûé ìåòîä ðàñ÷åòà ýëåìåíòîâ
çîííîé ñòðóêòóðû â ôîðìå êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ
ïîçâîëÿåò îòíîñèòåëüíî áûñòðî è êà÷åñòâåííî èññëåäîâàòü õàðàêòåð
ìåæàòîìíîé ñâÿçè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííûõ ïîëîñ äëÿ êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ áûëè âû÷èñëåíû
ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ìå, Ìå–Ñ, Ñ–Ñ, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü
ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì èíòåðïðåòèðîâàòü íåêîòîðûå ôèàè÷åñêèå
ñâîéñòâà. Îäíàêî íàèáîëüøèé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ óñòàíîâëåíèÿ
çàâèñèìîñòåé ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è òåðìñäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îò
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò îöåíêà âêëàäîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ
õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ
ïî óðîâíÿì è ïîäóðîâíÿì (ðèñ. 19, 20) áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò ýíåðãèé
ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé â áèíàðíûõ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèÿõ, êîòîðûé ñ
èçâåñòíîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè ïîçâîëÿë ñóäèòü î ïðåîáëàäàíèè
ìåòàëëè÷åñêîãî, êîâàëåíòíîãî è èîííîãî òèïà ñâÿçè â êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêå íèòðèäîâ è ñèëèöèäîâ
Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â íèòðèäàõ ìåæäó îäíîðîäíûìè àòîìàìè
Åìå–ìå , En–n òðåáóþòñÿ çíàíèÿ âåëè÷èí ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Â, êîòîðûå
ïðåäïîëàãàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûìè ïðî÷íîñòè ìåæàòîìíîãî ñöåïëåíèÿ.
Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùóþñÿ íà 1 ýÂ, â ñâîþ î÷åðåäü,
óñòàíàâëèâàëè èç êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè
ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè â íèòðèäàõ ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà êàê
ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãèåé àòîìèçàöèè è ñóììîé ýíåðãèè  ñâÿçè EMe–Me , EN–

N:

ÅMe–N  =  Ω – (EMe–Me + EN–N ) êêàë/ìîëü
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Ðèñ.19. Êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ
ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â

áèíàðíîì òóãîïëàâêîì ñîåäèíåíèè.
Ñïëîøíûå ëèíèè – àòîìû
ìåòàëëà, ïóíêòèðíûå –

ìåòàëëîèäà. 0,1 Å =  2,72 ýÂ;
øòðèõïóíêòèðîì ïîêàçàíî

ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè â ýÂ.

Ðèñ.20. Êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â áèíàðíîì
òóãîïëàâêîì ñîåäèíåíèè. Ñïëîøíûå

ëèíèè – àòîìû ìåòàëëà, ïóíêòèðíûå
ëèíèè – àòîìû ìåòàëëîèäà. 0,1 Å =
2,72 ýÂ, øòðèõïóíêòèðîì ïîêàçàíî
ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè â ýÂ.

Èñïîëüçóÿ îïèñàííóþ âûøå ìåòîäèêó, íàõîäèì âåëè÷èíó ýíåðãèè
àòîìèçàöèè èç  óðàâíåíèÿ:
Ω  = – ∆H 0

MeN(298)  –   ∆H 0
Me(298) – ∆ H 0

N(298)

Ω  = ∆H 0
MeN(298), ∆H 0

Me(298), ∆H 0
N(298)  – òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ íèòðèäîâ èç

ýëåìåíòîâ, cóáëèìàöèè ìåòàëëà è ñóáëèìàöèè àçîòà ñîîòâåòñòâåííî.
Ýíåðãèÿ ñâÿçè ÅMeN  äîëæíà áûòü ñèìáàòíà òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, òàê êàê
ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðåæäå âñåãî ðàçëîæåíèå èëè
îñëàáëåíèå ñâÿçè ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè ñîåäèíåíèé. Ýòà
çàâèñèìîñòü â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿåòñÿ ëèíåéíûì óðàâíåíèåì

Tïë  
0Ñ  = 1200  + 12 ÅMe – N,

÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçàòü Òïë  ñ 10–15 % îòíîñèòåëüíîé îøèáêè.
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðèðîäà ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîþ
ñëîæíóþ ñîâîêóïíîñòü ìåòàëëè÷åñêîé, èîííîé è êîâàëåíòíîé ñâÿçåé è
ñîîòíîøåíèÿ âêëàäîâ ýòèõ òèïîâ ñâÿçåé ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ
ïðåäåëàõ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè íåäîñòðîåííîñòè  d- è  f-îáîëî÷åê, ò.å.
îò äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñïîñîáíîñòåé ìåòàëëîâ, ìîæíî, ïîëó÷èâ
ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû ýíåðãèè ñâÿçåé, îöåíèòü çíà÷åíèÿ ýòèõ
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âêëàäîâ. Ðàñ÷åò ïðîèçâîäèòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìåæäó àòîìàìè
ìåòàëëà Ìå–Ìå ïðåèìóùåñòâåííî ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü, â ìåæàòîìíîé
ñâÿçè N–N – ïðåîáëàäàåò êîâàëåíòíàÿ, à ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà è
íåìåòàëëà Me–N – èîííàÿ. Òîãäà äîëè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñâÿçåé ìîæíî
îïðåäåëèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

i =
EME N−

Ω
      g = 

EN N−

Ω
           η = 

EME ME−

Ω
ãäå  i,  g, η – ñòåïåíü èîííîñòè, êîâàëåíòíîñòè, ìåòàëëè÷íîñòè ñâÿçåé.
Ïî ýòîé æå ñõåìå ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò i, g, η è äëÿ ñèëèöèäîâ. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 28.
Èç àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë.28, âèäíî, ÷òî êàê
ïðàâèëî, óñèëåíèå ìåòàëëè÷íîñòè ñâÿçè, íàáëþäàåìîå â ðÿäó TiN, VN, WN
ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Ðîñò êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé  TiN, NbN, WN  âåäåò â
áîëüøèíñòâî ñëó÷àåâ ê âûñîêèì çíà÷åíèÿì òâåðäîñòè è ïîíèæåíèþ ìîäóëÿ
óïðóãîñòè.
Íåêîòîðûå æå íåñîîòâåòñòâèÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòîâ, ïî âñåé
âèäèìîñòè, ñëåäóåò îòíåñòè çà ñ÷åò òîãî, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ èìååò ìåñòî
çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà,
âîçðàñòàþùàÿ ñ óìåíüøåíèåì äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè, à òàêæå
ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà è ìåòàëëîèäà.
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Ôîðìóëà Ïëîòíîñòü Ýíåðãèÿ ñâÿçè Å ýíåðãèÿ Ýíåðãèÿ ñâÿçè Òåïë. Ñòåïåíü âêëàäîâ
ñîåäèíå- â ýë./ýÂ â ñîåäèíåíèÿõ êêàë/ìîëü àòîì. ÅÌå–Ìå  = ∆Í298 îáðàç. èç ýë. âèäîâ ñâÿçè

íèÿ Ìå Ìå+N Ý-N Ìå–Ìå Ý–Ý Ìå–Ý Ω êêàë/ãàòîì âîçãîíêè êêàë/ìîëü ìåòàë.
η

êîâàë.
g

èîíí. i

BNêóá 0,81 0,20 0,37 33,33 126,03 149,29 308,7 135,0 60,0 0,11 0,41 0,48
BNãåêñ 0,81 0,245 0,46 40,83 101,31 166,5 308,7 135,0 60,0 0,13 0,33 0,54

AeN 0,263 0,245 0,42 72,19 111,07 84,44 267,7 77,5 76,47 0,27 0,41 0,32
PN 0,354 0,18 0,36 40,58 129,49 43.43 313.5 79,8 20,0 0,19 0,61 0,20
TiN 0,46 0.37 0,51 37,8 91,4 63,43 306,8 112.7 80,4 0,29 0,30 0,41
VN 0,497 0,34 0,50 84,14 93,22 119,34 296,7 123,0 60,0 0,28 0,31 0,41

NbN 0,735 0,59 0,47 138,87 99,17 105,46 343,5 173,0 56,8 0,40 0,29 0,31
HfN 0,775 0,85 0,28 175,48 166,6 19,82 361,9 160 88,24 0,48 0,46 0,06

TaNêóá 0,919 0,64 0,24 129,53 194,37 34,8 358,7 186 59 0,36 0,54 0,10
WN 1,16 0,92 0,32 158,62 145,78 26,52 330,9 200   – 0.48 0,44 0,08
ScSi 0,42 0,26 0,36 53,05 93,88 57,58 204,51 85,7 10,81 1,26 0,46 0,28
YSi 0,55 0,67 0,34 112,8 99,41 20,6 232,8 92,6 32,2 0,48 0,43 0,09

LaSi 1,00 0,59 0,40 59,29 84,5 94,71 238,5 100,5 30.0 0,25 0,35 0,40
PrSi 0,91 0,60 0,36 57,23 93,88 87,99 239,1 86,8 44,3 0,24 0,39 0,37
NdSi 0,86 0,61 0,35 54,19 96,51 77,06 224,82 76,4 43,42 0,24 0,42 0,34
SmSi 0,61 0,77 0,38 61,09 88,94 36,05 186,08 48,4 29,68 0,33 0,48 0,19
YSi2 0,55 0,73 0,31 122,9 109,03 0,87 232,80 92,6 32,2 0,526 0,47 0,004

LaSi2 1,00 0,52 0,38 52,26 88,94 111,70 252,9 100,5 44,4 0,21 0,35 0,44
PrSi2 0,81 0,72 0,32 68,67 105,62 64,81 139,1 86,8 44,3 0,29 0,44 0,27
SmSi2 0,61 0,55 0,33 43,63 101,15 41,23 186,01 48,4 29,61 0,28 0,54 0,22

Ïðèìå÷àíèå: Ý – â áèíàðíûõ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé ñ àçîòîì  – N,  ñ êðåìíèåì – Si.



Ã ë à â à  5

Ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîå ïðîãíîçèðîâàíèå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â îáëàñòè õèìèè

íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
Âñëåä çà ðàáîòàìè ôèçèêîâ è ìàòåðèàëîâåäîâ, íàïðèìåð Ì.È.
Êîðñóíñêîãî è Ã.Â.Ñàìñîíîâà áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî â îáëàñòè ôèçè÷åñêîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèå (Å), ïðîñòðàíñòâåííûå (Õ) è âðåìåííÿå
ïàðàìåòðû t, áóäó÷è ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé íà êâàíòîâî-õèìè÷åñêîì óðîâíå
ñîîòíîøåíèåì íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà (∆Õ*∆P ≥ h   è ∆t ≥ h),
ëåæàò â îñíîâå ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ è ïðè÷åì òàêèì îáðàçîì,
÷òî íåóñòðàíèìî ïðîÿâëÿþòñÿ è â îïèñàíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ
òâåðäîãî òåëà. Ïîýòîìó ìîäåëèðóåìîå èñêîìîå ñâîéñòâî YM, òåîðåòè÷åñêè
ðàññ÷èòûâàåìîå â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé àâòîðàìè êâàçèàòîìíîé ìîäåëè
âåùåñòâà (ÊâàÌÂ) äîñòàòî÷íî áëèçêî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó
ñâîéñòâó ìàòåðèàëà YÝ, à ðàçíèöà ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè  ∆  = YÝ – YM
ñëó÷àéíà, ò.å ìîäåëü ñòðîåíèÿ òâåðäîãî òåëà YM åñòü «çàêîí» äëÿ îïèñàíèÿ
íàáîðà ñâîéñòâ, ïîëó÷àåìûõ â ýêñïåðèìåíòå â ôîðìå YÝ  äëÿ çàäàííîãî
ìàòåðèàëà.  Äàëåå ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå, õîòÿ
è ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, íî ñâÿçàíî ñ âïîëíå îïðåäåëåííûì ìåõàíèçìîì
âîçìîæíûõ ôëþêòóàöèé â ðàìêàõ íàáëþäàåìîé ìîäåëè ÊâàÌÂ òàêèì
îáðàçîì, ÷òî âûÿâëåííûé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ F ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü
âåëè÷èíó ∆ êàê ôóíêöèþ ïðîèçâåäåíèÿ ïîëó÷åííîé ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ F è ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ðàñ÷åòíîé âåëè÷èíû YÑÐ â
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàññ÷èòûâàåìûõ ïî ìîäåëè âåëè÷èí: Y1

M, Y2
M, Y3

M....
YM,   ò.å. ∆ = F* YÑÐ

M.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àþò òî÷íîå ðåøåíèå çàäà÷è ôèçè÷åñêîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ â ôîðìå ñîîòíîøåíèÿ: YÝ – YM = +∆ , ãäå ïî ñóùåñòâó YM
– åñòü ñòàöèîíàðíûé çàêîí, îïèñûâàþùèé èñêîìîå ñâîéñòâî YÝ êàê
ôóíêöèþ íåîáõîäèìîãî è äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà àðãóìåíòîâ êàêîé-òî
êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà, âåëè÷èíà ñâÿçàíà ñ ôóíêöèåé
ðàñïðåäåëåíèÿ F, îïèñàíèþ êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò íå ñòàöèîíàðíûé
êèíåòè÷åñêèé èëè äèôôóçèîííûé ïðîöåññ, ãäå èìåþò ìåñòî ôëþêòóàöèè
êâàçèàòîìíîé ìîäåëè â ðàìêàõ ñîîòâåòñòâóþùåãî êèíåòè÷åñêîãî èëè
äèôôóçèîííîãî ìåõàíèçìà. Òàêèì îáðàçîì ïåðåõîä îò YM ê áîëåå òî÷íîé
ìîäåëè Y1

M  åñòåñòâåííî ïðèâîäèò ê çàìåíå ∆  íà  ∆1 , íî íå èçìåíÿåò íè
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ F, íè âèäà êèíåòè÷åñêîãî èëè äèôôóçèîííîãî
óðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ F, êîòîðûå îñòàþòñÿ
èíâàðèàíòíûìè ê òàêîìó ïðåîáðàçîâàíèþ.
Ïî ñóùåñòâó íà òàêîé ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä íàêëàäûâàåòñÿ
ëèøü îäíî óñëîâèå, â êîòîðîì ðàçíèöà ìåæäó YÝ – YM  –  äîëæíà áûòü
ñëó÷àéíà. Ïðè ýòîì îòíîñèòåëüíî âûáðàííîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ
âñåãäà ìîæíî óêàçàòü ïàðàìåòðû (äèñïåðñèÿ, àñèììåòðèÿ, ýêñöåññ),
îòëè÷àþùèå òàêîé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ F îò íîðìàëüíîãî çàêîíà.
Ïîýòîìó ïîñòðîåíèå òàêîé ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîé çàêîíîìåðíîñòè äëÿ
îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà â ðàìêàõ ÊâàMÂ â ôèçè÷åñêîì
ìàòåðèàëîâåäåíèè âîçìîæíî, ïðåæäå âñåãî, â êîìïüþòåðíîì
ýêñïåðèìåíòå, â êîòîðîì ìîãóò áûòü îáîáùåíû íå òîëüêî ñîáñòâåííûå, íî
è íàêîïëåííûå â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ, à ïîëó÷àåìûå âåëè÷èíû YM è ∆ â
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êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå òåì ñàìûì ó÷èòûâàþò êàê âîçìîæíûå
íåòî÷íîñòè â îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòà, òàê è íåäîðàáîòêè â ñïîñîáàõ
îáðàáîòêè ìàòåðèàëà äëÿ ïîäãîòîâêè ýêñïåðèìåíòà.
Ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò èñïîëüçóåòñÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ
ìîäåëüíûõ çàâèñèìîñòåé, îïèñûâàþùèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà,
íàïðèìåð, êàðáèäíûõ ôàç (ïëîòíîñòü, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ,
õàðàêòåðèñòè÷íñêàÿ òåìïåðàòóðà Äåáàÿ), ò.å. ìàêðîñâîéñòâ ñèñòåìû, à
ñàìà ÊâàÌÂ – ìîäåëü ÿâèëàñü îñíîâîé äëÿ ïîíèìàíèÿ ôîðì õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ â êàðáèäíûõ ôàçàõ ìåæäó àòîìàìè (óãëåðîä–ìåòàëë;
ìåòàëë–ìåòàëë; óãëåðîä–óãëåðîä). Îáùåèçâåñòíî, ÷òî òàêèå
ìàêðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êàê D  – ïëîòíîñòü; Òïë – òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ; QD – õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Äåáàÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé
ïîñòðîåíèÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé òâåðäîãî òåëà ïî Ëèíäåìàíó,
Áîðíó. Êàïóñòèíñêîìó è ò.ä. Òåì ñàìûì ìîäåëèðîâàíèå ýòèõ ñâîéñòâ â
êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå ïîàâîëÿåò ïîíÿòü îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ
òâåðäîãî òåëà â ðàìêàõ òåîðèè ÊâàÌÂ.

5.1. Ìîäåëèðîâàíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
êàðáèäíûõ ôàç, ñòàòèñòè÷åñêàÿ äîñòîâåðíîñòü
è ìåõàíèçì  äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â êàðáèäàõ
Äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ íà ÝÂÌ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ êàæäîãî êîìïîíåíòà êàðáèäà çàäàâàëàñü ðÿäîì

Å(k) = b1P0(k) + b2P1(k) + b3P2(k)
ãäå k – âåëè÷èíà êâàçèèìïóëüñà.
P0(k) = 1
P1(k) = k – 7
P2(k) = k2 – 14 k + 35
ãäå P0, P1, P2 – ïîëèíîìû ×åáûøåâà, b1, b2, b3  – êîýôôèöèåíòû ×åáûøîâà
ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà äëÿ S, P0, P1,  è  S0, d0, d1, d2 – ïîäðåøåòîê ìåòàëëà è
óãëåðîäà.
 Òàêèì îáðàçîì, êàæäûé ïîäóðîâåíü ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü òðåìÿ
êîýôôèöèåíòàìè ×åáûøåâà, ñîïîñòàâèâ ïîäðåøåòêå ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà
â êàðáèäå 12 àðãóìåíòîâ èç êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà (ñ Õ1 ïî Õ12), çà
òðèíàäöàòûé àðãóìåíò X13 âçÿòî ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè â êàðáèäå.
Ïîäðåøåòêà óãëåðîäà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 9 àðãóìåíòàìè èç
êîýôôèöèåíòîâ ×åáûâåâà ñ Õ14 ïî X22 Ïîëó÷åííûå êîýôôèöèåíòû
×åáûøåâà äëÿ êàðáèäîâ è ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè èñïîëüçîâàíû äàëåå
êàê àðãóìåíòû ñ Õ1 ïî X22 äëÿ ïîðó÷åíèÿ ðåãðåññèîííûõ ñîîòíîøåíèé íà
ÝÂÌ, ïîçâîëÿþùèõ óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè êàðáèäîâ è èõ ýëåêòðîííûì  ñòðîåíèåì.Ëèòåðàòóðíûå äàííûå
çàèìñòâîâàëèñü èç ñïðàâî÷íûõ ðóêîâîäñòâ.
Ïîëó÷åííûå ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà (òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ, ïëîòíîñòè, òâåðäîñòè, õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû
Äåáàÿ, èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ èç ïðîñòûõ âåùåñòâ è ýíòðîïèè â
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ) ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî ñâîéñòâà êàðáèäîâ
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ çàâèñÿò êàê îò ñòðîåíèÿ âàëåíòíîé ïîëîñû ìåòàëëà,
òàê è óãëåðîäà, à òàêæå ýíåðãèè Ôåðìè. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî
äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ îêàçàëèñü «èíôîðìàöèîííûìè» íå âñå
(22) êîýôôèöèåíòà ×åáûøåâà, à ëèøü íåêîòîðûå (òàáë.29) èç íèõ (Õ4,  Õ7,
X8, Õ12, Õ14, Õ15, Õ17, Õ19, Õ22 X13). Ýòî êîýôôèöèåíòû, îïèñûâàþùèå
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ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå d-ïîëîñû ïîäðåøåòêè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è
ñòðîåíèå s è  p  ïîëîñ ïîäðåøåòêè óãëåðîäà. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå
ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ (òàáë.30) è çíà÷åíèÿ «èíôîðìàöèîííûõ»
êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà, ìîæíî âû÷èñëÿòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ìàëîèçó÷åííûõ èëè âîîáùå íå èçó÷åííûõ êàðáèäîâ (òàáë.31). Íåáîëüøàÿ
îøèáêà ïðîãíîçà ñâîéñòâ, ñîñòàâëÿþùàÿ 5–12%, ïîçâîëÿåò òàêæå
èñïîëüçîâàòü äàííûå óðàâíåíèÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íàáëþäàåòñÿ áîëüøîå
ðàñõîæäåíèå â ðåçóëüòàòàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàðáèäîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè. Òàêèì
îáðàçîì, áûëè ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå íå òîëüêî
êîëè÷åñòâåííî ðàññ÷èòàòü ñâîéñòâà êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íî è
óñòàíàâëÿâàþùèå ñâÿçü ìåæäó «ôîðìèðîâàíèåì» ñâîéñòâ õèìè÷åñêîé
ñðåäû è ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì êîìïîíåíòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â
îáðàçîâàíèè ýòîé õèìè÷åñêîé ñðåäû, ÷òî ïîçâîëèëî, èñïîëüçóÿ êàðòû
ðàñïðåäåëåíèÿ, ïîñòðîèòü çîííóþ ñòðóêòóðó, äîñòîâåðíî îòðàæàþùóþ
ìåæçîííûå ïåðåõîäû (òàáë.32).

Òàáëèöà 29

«Èíôîðìàöèîíííûå» êîýôôèöèåíòû ×åáûøåâà
êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìàòåðèàëîâ

Ïîäðåøåòêè ìåòàëëà Ïîäðåøåòêè óãëåðîäà
Óðîâåíü

âàëåíò. ïîëîñû
Óðîâåíü
Ôåðìè

d 0 d 1 d 1 d 2    S S P 0 P 0 P 1

Çíà÷åíèå êîýô.
×åáûøåâà

Õ 13 Õ 4 Õ 7 Õ 8 Õ 12 Õ 14 Õ 15 Õ 17 Õ 19  Õ 22

Ti C 3,81 0,179 0,352 -0,056 -
0,006

-0,383 0,07
2

0,055 0,00
5

0,008

Zr Co.97 -0.68 -0,128 0,047 -0,002 -
0,007

-0,329 0,06
1

0,055 0,00
5

0

Hf Co.97 -8,16 -0,460 -0,318 0,060 -
0,019

-0,339 0,06
4

0 0 0

V Co.96 3,67 0,396 0,297 -0,045 0,004 -0,398 0,07
5

0,071 0,00
6

0,009

Nb C -1,33 -0,168 -0,003 0,007 -
0,009

-0,363 0,06
8

0,060 0,00
5

0

Ta Co.99 -6,8 -0,494 -0,352 0,068 -
0,021

-0,365 0,06
9

0 0 0

Mo C -2,34 -0,267 -0,083 0,021 -
0,013

-0,378 0,07
1

0,058 0,00
5

0

WC -7,75 -0,666 -0,508 0,095 -
0,028

-0,378 0,07
1

0 0 0

Òàáëèöà 30
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàðáèäîâ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â äàííûå
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Ñâîéñòâî Ðåãðåññèîííîå óðàâíåíèå Îòíîñèòåëü-
íàÿ îøèáêà,

%
Ïëîòíîñòü, D ã\ñì3 D = –1,32 + 75,97X8 + 0,05X13 + 147,18X15 –

12,68X17

6,7

Òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ, Òî Ñ

T = 9049,51 + 29,48X13+ 14957,35X14 –
62634,55X19

T = 3434 – 976,69X4

13
4,3

Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
òåìïåðàòóðà Äåáàÿ Q
Ê

Q = 355,15 + 509,66X7 + 5579,41X15 4,8

Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè
îáðàçîâàíèÿ,  H0 298
êêàë\ìîëü

H = 176,72 + 669,15X12 + 365,95X14 30

Ýíòðîïèÿ, S0 298
êàë\ìîëü.ãðàä

S = 9,15 – 336,36X22 9,3

Òàáëèöà 31
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàðáèäîâ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è äàííûå

Cîåäè-
íåíèå

D, ã\ñì-3 Ò0 Ñ Q K – H0 298
êêàë\ìîëü

S0 298
êêàë\ìîëü.ãðàä

ýêñïåð. ðàñ÷åò ýêñïåð. ðàñ÷åò ýêñïåð. ðàñ÷åò ýêñïåð. ðàñ÷åò ýêñïåð. ðàñ÷åò
Ti C 4,92 4,52 3257 3259 934 936 54,0 40,58 5,80 6,0

Zr C0.97 6,66 6,77 3530 3559 700 719 47,7 51,61 8,5 9,5
Hf C0.97 12,67 12,23 3830 3883 552 550 54,2 39,62 9,85 9,5
VC 0.96 5,48 5,23 2648 3047 934 924 35,4 33,75 6,77 6,47

Nb C0.99 7,82 8,38 3613 3598 – 736,05 34,0 37,87 13,3 9,5
Ta C0.99 14,4 13,65 3985 3916 – 919 30,6 29,1 10,1 9,5

Mo C 8,88 9,86 2600 3031 – 793 24,0 29,7 – 9,5
WC 15,77 15,94 2867 3167 – 492 8,4 19,67 8,5 9,5

Òàáëèöà 32
Çîííàÿ ñòðóêòóðà íèîáèÿ

Ïàðàìåòðû çîííîé ñòðóêòóðû Ñèìâîëû â èíäåêñàõ Ðåçóëüòàòû,ýÂ
Áðèëëþýíà ðàñ÷åò ýêñïåð.

1. Øèðèíà s-ïîëîñû óãëåðîäà – 10,34 10,5
2. Ùåëü ìåæäó s- è p-ïîëîñîé óãëåðîäà – 0,54

– 6,80
3. Øèðèíà p-ïîëîñû óãëåðîäà – 7,87 7,0
4. Ùåëü ìåæäó p-ïîëîñîé óãëåðîäà è d-
ïîëîñîé

– 19,58

5. Øèðèíà d-ïîëîñû – 7,89 7,8
– 17,95
– 8,70

6. Çàíÿòàÿ ÷àñòü d-ïîëîñû íîáèÿ EÃ – Ã1 7,89 7,5
7. Çàíÿòàÿ ÷àñòü âàëåíòíîé ïîëîñû EÃ – Ã1 13,33 14,0
8. Ýíåðãèÿ Ôåðìè EÃ - 1,33



Õîòÿ îòêëîíåíèå ∆ íàáëþäàåìûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ âåëè÷èí îò
ìîäåëèðóåìûõ íà ÝÂÌ áûëî è íåâåëèêî, íî èìåëî ñìûñë îöåíèòü, âî-
ïåðâûõ, ñëó÷àéíî ëè òàêîå îòêëîíåíèå, à òàêæå îöåíèòü ïàðàìåòðû òàêîãî
îòêëîíåíèÿ îò íîðìàëüíîãî çàêîíà è ïîïûòàòüñÿ äàòü çàêëþ÷åíèå î
ãèïîòåçå, ò.å. çàêîíå, êîòîðîìó ïîä÷èíÿåòñÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
òàêîãî îòêëîíåíèÿ. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèìè òåîðåòè÷åñêèì
ðàñïðåäåëåíèåì (Yý è Yðàñ÷) ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî îöåíåíî ïî
êðèòåðèþ Áåðíøòåéíà  D. ×åì áëèæå êðèòåðèé Dê  ê åäèíèöå, òåì ïîëíåå
ñîãëàñèå ýìïèðè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñ òåîðåòè÷åñêèì:

D
K

mi mi

mi
mi
n

i

k

= −

−=
∑1

10
0

1

(

( )

0 2 )

ãäå mi – ýìïèðè÷åñêèå ÷àñòîòû ïî èíòåðâàëàì ;
mi0  – òåîðåòè÷åñêèå ÷àñòîòû ïî èíòåðâàëàì;

k – ÷èñëî èíòåðâàëîâ, íà êîòîðîþ ðàçáèòà îáëàñòü çíà÷åíèé
íàáëþäàåìîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû.

Äàííûìè ìåòîäàìè îòêëîíåíèå  ∆p ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòè
ìîäåëèðóåìîãî çíà÷åíèÿ  Dì  ïî ôîðìóëàì êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà,
ò.å ∆p = Dp – Dì., à òàêæå ïèêíîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè  Dn  îò
ìîäåëèðóåìîãî  Dì   , ò.å. ∆n = Dn – Dì , õàðàêòåðèçîâàëîñü ñëåäóþùèìè
ïàðàìåòðàìè:

à. äëÿ âåëè÷èíû  ∆∆ p:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1= 0.100.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå =  2.000.
Äèñïåðñèÿ =  2.667.
Àññììåòðèÿ = 0.0.
Ýêñöåññ = -5.063

Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì
íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ
ãèïîòåçû î âûáðàííîì ýàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.025.

á. äëÿ âåëè÷èíû  ∆∆ n:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà, Îòêëîíîíèå îò 1=0.500.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé.
Ïàðàÿåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.000.
Äèñïåðñèÿ = 0.667.
Àñèììåòðèÿ = 0.0.
Ýêñöåññ = -5.063.

Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì
íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ
ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.450.

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî íàéäåííûå â êîìïüþòåðíîì
ýêñïåðèìåíòå ðåøàþùèå ïðàâèëà ïðîãíîçà äëÿ ðàñ÷åòà ìàêðîñêîïè÷åñêîé
âåëè÷èíû – ïëîòíîñòè ÿâëÿþòñÿ çàêîíîì äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî ñâîéñòâà â
ðàìêàõ ñòàöèîíàðíîé ìîäåëè  Dì, à îòêëîíåíèå îò òàêîãî çàêîíà ñëó÷àéíî
êàê äëÿ îïèñàíèÿ ïèêíîìåòðè÷åñêîãî, òàê è ðåíòãåíîâñêèõ çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè êàðáèäîâ.  Ïðè÷åì ýòî îòêëîíåíèå èìååò îäèíàêîâûå
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ïàðàìåòðû çàêîíà (ñðåäíåå, äèñïåðñèÿ,àñèììåòðèÿ, ýêñöåññ), ïî
îòíîøåíèþ ê íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ.
Íî äëÿ  ∆p – ýòî çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà, à ∆n – ãåîìåòðè÷åñêèé
çàêîí.Ïðè÷èíó òàêîãî îòêëîíåíèÿ ñëåäóåò èñêàòü íå â  îñîáåííîñòÿõ
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ñàìîé ìîäåëè, à â ìåõàíèçìå äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ,
çàäàâàåìîãî ñàìèì ôëþêòóàöèîííûì, äèñêðåòíûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ
íàáëþäàåìîé âåëè÷èíû. Áîëåå òîãî, ñëåäóåò èñêàòü òàêîé ìåõàíèçì â
ôîðìå çàêîíà, çàâèñÿùåãî îò âðåìåíè ÿâëåíèÿ ôëþêòóàöèè. Ïîýòîìó
ìîæåò áûòü ïîñòàâëåí ñëåäóþùèé âîïðîñ; êàêèå óðàâíåíèÿ èëè ñèñòåìà
óðàâíåíèé â ôîðìå ìåõàíèçìà ïðîâîäÿò ê ïîëó÷åíèþ çàêîíîâ Ïóàññîíà ò
ãåîìåòðè÷åñêîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ? Ïðÿìûå àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû â
òåîðèè âåðîÿòíîñòåé, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå îïåðàöèîííûõ ìåòîäîâ
ïîçâîëÿþò îòâåòèòü íà ýòîò âîïðîñ ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà ñîîòâåòñòâóåò ðåøåíèå ñèñòåìû
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:

d x
dt

CX CX a
n

n n n= − + −1( ),             (5.1.1)

dx
dt

CX n b= =0 01 2, , , ,...( )

à            X = ÃÏÑ = 
( )

!
ct e

n

n ct−

ãäå   t  – âðåìÿ,
Ñ – êîíñòàíòà ñêîðîñòè äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ, à ÷èñëî ôëþêòóèðóþùèõ

äåôåêòîâ â îáëàñòè   ct  = λ
Òåì ñàìûì îòêëîíåíèå  ∆p åñòü êèíåòè÷åñêèé ïðîöåññ
äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ, ñâÿçàííûé ñ ôëþêòóàöèåé ðåàëüíûõ ÷àñòèö
êðèñòàëëà ñ ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòüþ   Dp . Òàêîé áðîóíîâñêèé ïðîöåññ
ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, òàê êàê ñëàáî îòëè÷àåòñÿ îò ðàñïðåäåëåíèÿ Ãèááñà.
Ýòîò ïðîöåññ íå ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé äèôôóçèè ïðè ðîñòå ôàçû êàðáèäà.
Ñèòóàöèÿ ïðè àíàëèçå âåëè÷èí  ∆n  èíàÿ. Â äàííîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ èìååò âèä:

( )
( )

1
1

1
− = −

−
p p

p
p

n
m

ν
  (5.1.2.)

ãäå  ν  – ïàðàìåòð, ôàêòè÷åñêè ðàâíûé èç óñëîâèÿ íóëþ, à n = 1, 2, 3, ..., m,
ãäå  m  – ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ïîÿâëåíèÿ ñîáûòèÿ. Åñëè çàêîí (5.1.2) åñòü
îáðàç (L) èñêîìîé ôóíêöèè, òî åå îðèãèíàë â îïåðàòîðíîì èñ÷èñëåíèè
áóäåò èìåòü âèä:

L
p

p
n L t t

Ã n

n
n−

−

−
=

+ +
1

1

1
1

( ) ! ( )
( )ν

ν ν

ν
ãäå n Ln! ( )ν τ  – îïåðàòîð Ëàãåððà îò âðåìåíè  t; Ã(n+ν+1) – Ã-ôóíêöèÿ.
Íî èçâåñòíî, ÷òî ïðè ν > -1, ò.å. êîãäà ν = 0, ìîæåì çàïèñàòü:



108

n L t t
n

L tn
n

! ( )
( )

( )
ν ν

νÃ + +
=

1
0

Òàê êàê Ã(n + 1) = n!, òî ïîëó÷åíèå îðèãèíàëà â ôîðìå ïîëèíîìîâ Ëàãåððà,
èìåþùèõ òîëüêî äåéñòâèòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóåò ðåøåíèþ
äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ:

t
d x
dt

t
dx
dt

nt
2

2
1 0+ − + =( )  ,

êîòîðîå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê óðàâíåíèå äèôôóçèè, ãäå X = ÃÏÑ . Òåì
ñàìûì ïðîöåññ îòêëîíåíèÿ âåëè÷èíû DM îò ïèêíîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
DN  â ýêñïåðèìåíòå ñâÿçè ñ íåñòàöèîíàðíûì ìåõàíèçìîì ôëþêòóàöèè
äåôåêòîâ, ò.å. ÿâëåíèåì äèôôóçèè. Ñëåäîâàëî îæèäàòü ïî àíàëîãèè ñ ýòèì
ïðîöåññîì, ãäå ÿâëåíèå äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê
áðîóíîâñêèé êîëåáàòåëüíûé ïðîöåññ ïîëÿðîíîâ, ÷òî îòêëîíåíèå
∆θ = θÄ

Ý – θÄ
Ì  òàêæå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì çàêîíîì

ðàñïðåäåëåíèÿ. Ðàñ÷åòû ïîäòâåðäèëè ýòî ïðåäïîëîæåíèå:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.500.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.000.
Äèñïåðñèÿ = 0.667.
Àñèììåòðèÿ = 0.0.
Ýêñöåññ = - 5.063.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.450.
Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü áåçîøèáî÷íîãî âûáîðà ãåîìåòðè÷åñêîãî çàêîíà
ðàñïðåäåëåíèÿ îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé: 0.550, à ïàðàìåòðû
çàêîíà áëèçêè ïàðàìåòðàì çàêîíà äëÿ ñëó÷àÿ îïèñàíèÿ âåëè÷èíû  ∆n ,  à
äèñïåðñèÿ äëÿ  ∆θ   äàæå ìåíüøå, ÷åì äëÿ ðàçáðîñà âåëè÷èíû  ∆n. Òåì
ñàìûì ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí
θÄ

Ý îò òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ θÄ
Ì â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå

ñâÿçàíî ñ äèôôóçèîííûì ìåõàíèçìîì äâèæåíèÿ ïîëÿðîíîâ â ôàçàõ
êàðáèäîâ, à ñàìè âåëè÷èíû îòêëîíåíèé ìîãóò áûòü â òî÷íîñòè ïðåäñêàçàíû
êàê ïðîèçâåäåíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ìîäåëèðóåìîé âåëè÷èíû YÌ íà
çíà÷åíèå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÃÏÑ  äëÿ äàííîãî ñëó÷àÿ. Â îòíîøåíèè
îòêëîíåíèé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå ÒÏË

Ä  è
ìîäåëèðóåìûõ çíà÷åíèé  ÒÏË

Ì ò.å. ∆ÏË = ÒÏË
Ý – ÒÏË

Ì áûëè ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.700.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà–Øàðëüå.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.000.
Äèñïåðñèÿ = 4.000.
Àñèììåòðèÿ = 1.299.
Ýêñöåññ = - 3.656.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
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âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ  = 0.512, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
êèíåòè÷åñêîì ìåõàíèçìå, ïðèâîäÿùåì ê îáðàçîâàíèþ îòêëîíåíèÿ ÏË îò
ìîäåëèðóåìîãî çíà÷åíèÿ ÒÏË

Ý, óðàâíåíèÿ êîòîðîãî àíàëîãè÷íû (5.1.1),
îäíàêî â êà÷åñòâå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äîëæåí áûòü èñïîëüçîâàí óæå
çàêîí Ïóàññîíà–Øàðëüå.
Ïî ñóùåñòâó âåñü ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé ìàòåðèàë,
ïîëó÷åííûé â ýòèõ ãëàâàõ, ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, âî-ïåðâûõ, êâàçèàòîìíàÿ
ìîäåëü âåùåñòâà ïðèìåíèòåëüíî ê îïèñàíèþ ìàêðîñêîïè÷åçêèõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íå òîëüêî ïðèãîäíà äëÿ òàêîãî îïèñàíèÿ, íî è äàåò
âîçìîæíîñòü óñòàíîâèòü âèäû çàêîíîâ ôëþêòóàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí, âî-âòîðûõ, îáúÿñíèòü ìåõàíèçìû òàêîé
ôëþêòóàöèè ïî îòíîøåíèþ ê ìîäåëèðóåìîìó ñòàöèîíàðíîìó çàêîíó
ðàññ÷èòûâà-åìîãî ñâîéñòâà êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà
êàðáèäíîé ôàçû, à, â-òðåòüèõ, íàäåÿòüñÿ, ÷òî àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû
âîçìîæíû è äëÿ îïèñàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ èëè òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ.

5.2. Îáðàçîâàíèå èíòåðìåòàëëèäîâ â àìàëüãàìå. Êîìïüþòåðíàÿ
ìîäåëü êàê ôóíêöèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
è ìåõàíèçì ñèíòåçà
Â ëèòåðàòóðå, ñ îäíîé ñòîðîíû, óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî íåîáõîäèìûì óñëîâèåì
îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ (ÈÌÑ) èç äâóõ ìåòàëëîâ â
ðòóòè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íåçàïîëíåííûõ (ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî) d- èëè
s-îáîëî÷åê õîòÿ áû ó îäíîãî ìåòàëëà, à ñ äðóãîé äîêàçûâàåòñÿ, ÷òî äëÿ
ïðåäñêàçàíèÿ âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè â
àìàëüãàìå òðåáóþòñÿ åùå äðóãèå äîïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿ, êðîìå
ñòðîåíèÿ d- è  s-îáîëî÷åê èõ àòîìîâ. Ïîäîáíîãî ðîäà ïðîáëåìíàÿ
ñèòóàöèÿ â îáëàñòè íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè íå íîâà. Òàê óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî
âîîáùå «îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ íà ïðåäñòàâëåíèÿõ î
ìîëåêóëÿðíîì ñòðîåíèè è ïîíÿòèÿõ òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè âðÿä äè
öåëåñîîáðàçíî», à ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîñòàâ è ñâîéñòâî õèìè÷åñêîé ñðåäû
èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàê ñïîñîáà
ýëåêòðîííîé êîëëåêòèâèçàöèè è ëîêàëèçàöèè.
Äëÿ ðåøåíèÿ âîçíèêøåé ïðîáëåìíîé ñèòóàöèè íà ïðèìåðå îáðàçîâàíèÿ
ÈÌÑ â àìàëüãàìå ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì âîñïîëüçîâàòüñÿ
êâàçèàòîìíîé ìîäåëüþ âåùåñòâà (ÊâàÌÂ), îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ êîòîðîé,
àïðîáèðîâàííûå â îáëàñòè íåîðãàíè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õèìèè, íàøëè
ïðèìåíåíèå â êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòàõ.
Ñòðîèëàñü íà ÝÂÌ ìíîãîôàêòîðíàÿ ëèíåéíàÿ ìîäåëü, àðãóìåíòîì
êîòîðîé ñëóæèëè çíà÷åíèÿ ñóìì êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà
ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Åñëè äëÿ êîìïîíåíòà À êîýôôèöèåíòû
×åáûøåâà ïðèíèìàëè çíà÷åíèÿ îò  Y1 äî Y13 à äëÿ êîìïîíåíòà Â îò Y14  äî Y26
òî àðãóìåíòàìè, íà êîòîðûõ ñòðîèòñÿ ôóíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ îáðàçîâàíèå
èëè îòñóòñòâèå ÈÌÑ â àìàëüãàìå, ÿâëÿþòñÿ:

X1 = Y1+Y14;  X2 = Y2+Y15; ........... X13 = Y13+Y26
Ôèçè÷åñêîå èñòîëêîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà êàê ôóíêöèè
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðàçîáðàíû ðàíåå, à ñàì ìåòîä â
àíàëîãè÷íîì âèäå óñïåøíî èñïîëüçîâàëñÿ, íàïðèìåð, ïðè
ïðîãíîçèðîâàíèè îáëàñòè è ïàðàìåòðîâ ðàññëàèâàíèÿ â áèíàðíûõ
ñèñòåìàõ ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ. Â êà÷åñòâå èñêîìîé ôóíêöèè
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èñïîëüçîâàëèñü ñâåäåíèÿ îá îáðàçîâàíèè èëè îòñóòñòâèè ÈÌÑ â
àìàëüãàìå. Íà ïðèìåðå 94 áèíàðíûõ ñèñòåì ýêñïåðèìåíòà áûëî ïîëó÷åíî
ïðîñòîå ïðàâèëî (5.2.1), ïîçâîëÿþùåå óòâåðæäàòü, ÷òî, åñëè èñêîìàÿ
ôóíêöèÿ G ≥= 0.966, ÈÌÑ îáðàçóåòñÿ (5.2.1) ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè â
àìàëüãàìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à åñëè  G ≤ 0.961, òî íåò (0).
Çíà÷åíèÿ 0.966 ≤ G ≤0.961, çàêëþ÷åííûå â ïðîìåæóòêå ìåæäó ýòèìè
çíà÷åíèÿìè íå ïîçâîëÿò êëàññèôèöèðîâàòü îáðàçîâàíèå (5.2.1) èëè
îòñóòñòâèå îáðàçîâàíèÿ (0) ÈÌÑ.

G = 10.700 X4 + 60.198 X5 + 0.027 X13 +  1.262  (5.2.1)
Ñìûñë àðãóìåíòîâ ïîëó÷åííîé ëèíåéíîé ìîäåëè äîñòàòî÷íî ïðîñò.
Àðãóìåíò X13 – åñòü ñóììà çíà÷åíèé ýíåðãèé Ôåðìè (Åf, ýÂ) ìåòàëëîâ
êîìïîíåíòîâ À è Â. Àðãóìåíòû X4 è X5 ñîîòâåòñòâóþò ñóììàì
êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà, îïèñûâàþùèõ èíâàðèàíòíîå (1) è ëèíåéíîå (2)
èçìåíåíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ À, Â-àòîìîâ ìåòàëëîâ äëÿ P0

1 – ( d0
1– ) è

P0
2 (d0

2) èõ ïîäóðîâíåé. Â òàáë.33 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ
×åáûøåâà Y4, Y17, Y5, Y18, Y13, Y26. ñîîòâåòñòâóþùèå P0

1(d0
1), P0

2(d0
2), Åf

àòîìàì À, Â ìåòàëëîâ è îáðàçóþùèå àðãóìåíòû:
X4 = Y4 +Y17;   X5 =  Y5 +Y18;    X13 = Y13 +Y26

Âêëàä âêëþ÷åííûõ àðãóìåíòîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ,
ñîñòàâèë, ñîîòâåòñòâåííî, â ðÿäó àðãóìåíòîâ: X4, X5, X13 â %: 27,5; 24,9;
47,6. Ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà â îïðåäåëåíèè îáðàçîâàíèÿ
ÈÌÑ â àìàëüãàìå ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè ñîñòàâëÿåò, ñîîòâåòñòâåííî, ïî
ïåðâîìó è âòîðîìó êîìïîíåíòó 15 + 19%, Â òàáë.34 ïðèâåäåíû
ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ îáðàçîâàíèÿ (1) ÈÌÑ
ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè â àìàëüãàìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
îòñóòñòâèÿ (0) ÈÌÑ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðîãíîçà, îïðåäåëÿåìîãî âåëè÷èíîé
G. Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè äîñòèãàåò âåëè÷èíû 0.90.
Òåì ñàìûì ðåøåíèå ïðîáëåìíîé ñèòóàöèè â îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ
ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â àìàëüãàìåâ ðàìêàõ
êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðîâàíî ñëåäóþùèì
îáðàçîì: Ñóììà çíà÷åíèé ýíåðãèè Ôåðìè è ýíåðãèé P0(d0) –ïîäóðîâíåé
àòîìîâ äâóõ ìåòàëëîâ åñòü íåîáõîäèìîå è äîñòàòî÷íîå óñëîâèå
îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ â àìàëüãàìå, êîãäà ïî (5.2.1) G ≥ 0.966; ÈÌÑ íå
îáðàçóåòñÿ, åñëè  G ≤  0.961.

Òàáëèöà 33
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà Y ýëåìåíòîâ

äëÿ ðàñ÷åòà îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ â àìàëüãàìå ¯̄

Ýëåìåíò Y4(Y17)  P0
/(d0

/)) Y5(Y18)   P0
2(d0

2) Y13(Y26)   EÃ

Co -0,229 0,044 -5,17
Ga -0,162 0,025 -7,48
Ge -0,185 0,030 -4,35
Cu -0,486 0,090 -11,42
Zn 0 0 -8,49
Sn -0,094 0,014 -1,90
Au -0,062 0,007 -6,8
Sb -0,110 0,017 -2,04
Ag -0,254 0,048 -4,62
Jn -0,062 0,008 -4,76
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Cd -0,303 0,057 -10,88
Pb -0,176 0,028 -4,80
Bi -0,226 0,038 -5,44
Tl -0,149 0,023 -6,39

* Äëÿ  çíà÷åíèé Y ýëåìåíòîâ â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ïðèâîäèòñÿ èíâàðèàíòíîå çíà÷åíèå
(1). ëèíåéíîå (2) çíà÷åíèå p0(d0) – ïîäóðîâíÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà, ýíåðãèè
Ôåðìè ÅF. Òàáëèöà êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíà â
ïðèëîæåíèè.

Òàáëèöà 34
Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ ëèòåðàòóðíûõ äàíííûõ

è îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ ïî ïðàâèëó:
G >>  èëè = 0,966 – ÈÌÑ åñòü ; G <<  èëè = 0,961 – ÈÌÑ íåò.

Ñèñòåìà G ëèò. Gðàñ÷åò G =  Gëèò. –  Gðàñ÷åò
Ge – Cu ¯ 1 0,902 0,098
Co – Zn 1 1,115 -0,115
Sn – Cu 1 0,979 0,021

Ga – Cu¯ 1 0,736 0,237
Zn – Cu 1 0,966 0,034
Au – Cu 1 1,130 -0,130
Sb – Cu 1 0,984 -0,016
Zn – Ag 1 1,103 -0,103
Sb – Au 1 1,010 -0,010
Sn – Au 1 1,005 -0,005
Pb – Au 0 0,895 -0,895
Tl – Au 0 0,837 -0,837
Zn – Cd 0 0,938 -0,938
Bi – Cd 0 0,888 -0,888
Pb – Cd 0 0,841 -0,841
Sn – Cd 0 0,950 -0,950
Jn – Cd 0 0,855 -0,855
Jn – Zn 0 0,783 -0,783
Tl – Cd 0 0,745 -0,745
Pb – Jn 0 0,649 -0,649
Ga – Jn 0 0,543 -0,543
Tl – Pb 0 0,577 -0,577

¯ Ïðîòèâîðå÷èå ïðàâèëà (5.2.1) ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Êðèòåðèé ñîãëàñèÿ Áåðíøòåéíà  D, èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ìåðû
ðàñõîæäåíèÿ  ∆ (òàáë.34), ïîçâîëèë óñòàíîâèòü, ÷òî îòêëîíåíèå âåëè÷èíû
D îò 1 äëÿ óêàçàííîé çàâèñèìîñòè íà ïðèìåðå àíàëèýà 94 áèíàðíûõ ñèñòåì
íå ïðåâûøàåò 0.100, ò.å. ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì ìàòåðèàëîì
ëèòåðàòóðû è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì  G – íîñèò ñëó÷àéíûé
õàðàêòåð. Íà ýòîì îñíîâàíèè ïðàâèëî (5.2.1) ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
çàêîí îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè â àìàëüãàìå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Àíàëèç ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ∆  (òàáë.
34) ïîçâîëèë íàéòè çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ îùèáêè ñ ïàðàìåòðàìè: ñðåäíåå
àðèôìåòè÷åñêîå 4,660; äèñïåðñèÿ =15,608; àñèììåòðèÿ 1,095; ýêñöåññ
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0.100. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå
ðàñïðåäåëåíèÿ, êîòîðûé îêàçàëñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì, ñîñòàâëÿåò 0.028
Ïîïûòêà îáíàðóæåíèÿ ìàøèííîé çàêîíîìåðíîñòè ìåæäó ñîñòàâîì ÈÌÑ
äâóõ ìåòàëëîâ â áèíàðíûõ ñïëàâàõ è â òðîéíûõ àìàëüãàìàõ íå óâåí÷àëèñü
óñïåõîì. Äëÿ 145 èññëåäóåìûõ â ýòîì ïëàíå ñîñòàâîâ êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè ìîäåëè îêàçàëñÿ î÷åíü íèçêèì è ñîñòàâèë 21,8%. Ïî-
âèäèìîìó òàêàÿ êîððåëÿöèÿ äåéñòâèòåëüíî âîîáùå îòñóòñòâóåò.
Ïðàâèëî îá îáðàçîâàíèè ÈÌÑ äâóõ ìåòàëëîâ â áèíàðíûõ ñïëàâàõ è â
òðîéíûõ àìàëüãàìàõ îãðàíè÷èâàåòñÿ ëèøü òåì, ÷òî â èíòåðâàëå êàêèõ-òî
çíà÷åíèé  A > G ≥ B â  îáðàçóþòñÿ ÈÌÑ äàííîãî ñîñòàâà êàê â áèíàðíûõ
ñïëàâàõ, òàê è â àìàëüãàìå, à çà ïðåäåëàìè ýòîãî èíòåðâàëà îáðàçóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî òîëüêî ñîñòàâû ÈÌÑ â áèíàðíûõ ñïëàâàõ. Òåì áîëåå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ïîíÿòü ïðè÷èíû, ïî êîòîðûì ëèòåðàòóðíûå
äàííûå îá îáðàçîâàíèè ÈÌÑ ìåæäó äâóìÿ ìåòàëëàìè â àìàëüãàìå,
áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò  ñîñòàâó 1 : 1, âñå æå â ðÿäå ñëó÷àåâ
îòêëîíÿþòñÿ îò îáíàðóæåííîé ìàøèííîé çàêîíîìåðíîñòè (5.2.1). Ñ ýòîé
öåëüþ ðàññìàòðèâàÿ èçìåíåíèå ÈÌÑ, G0 â àìàëüãàìå çà âðåìÿ τ è
èçìåíåíèå ýòîé âåëè÷èíû â ñëîå àìàëüãàìû X ðàäèóñîì R, ìîæíî íàïèñàòü
äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ïðè óñëîâèÿõ  G (X,0)  =  G0 (X);

G ( +R, τ) =  Gñ. = const;    G ( -R, τ ) = Gc = const;

δ τ
δτ

δ τ
δ

G x
D

G x

x

( ) ( )1
2

1

2
=    ãäå D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè.

Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðè äàííûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ äëÿ
îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû  θ áóäåò èìåòü âèä:

θ =
−

= −
=

∞

∑∆
G G

AnCosMn
x
R

Mn Fo
c n0 1

2 19exp ) ,        (5.2.2)

ãäå An = 
2

1 1

Mn
n( )− +  – íà÷àëüíàÿ àìïëèòóäà äèôôóçèè ìåòàëëà â

àìàëüãàìå;

   Fo1 = 
D
R

τ
2

  –  àíàëîã êðèòåðèÿ Ôóðüå ;

Mn n= −( )2 1
2
π

Âàæíûé ðåçóëüòàò (5.2.2.) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäàåìûå â òàáë. 34
îòêëîíåíèÿ ∆, ñîîòâåòñòâóþùèå ãåîìåòðè÷åñêîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ
ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû, ÿâëÿþùèåñÿ ðàçíèöåé ìåæäó  ëèòåðàòóðíèìè
äàííûìè è ïðàâèëîì (5.2.1) îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ ñâÿçàíû ñ ìåõàíèçìîì
äèôôóçèè ìåòàëëîâ â àìàëüãàìå ïðè êîìíàòíîé òàìïåðàòóðå ñ ïîñòåïåííî
çàòóõàþùèìè àìïëèòóäàìè. Ýòî ÿâëåíèå èçâåñòíî â íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè
óæå ñ äàâíèõ ïîð ïîä íàçâàíèåì «ðòóòíîãî ñåðäöà» Áðåäèãà è ñâÿçûâàåòñÿ
ñî ñïîñîáíîñòüþ ìåòàëëîâ ïàññèâèðîâàòüñÿ â àìàëüãàìå â çàâèñèìîñòè îò
óñëîâèé îïûòà. Òåì ñàìèì ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì ìåõàíèçì îòêëîíåíèÿ
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îáðàçîâàíèÿ ÈÌÑ â àìàëüãàìå îò ïðàâèëà (5.2.1) ïî äàííûì ëèòåðàòóðû.
Íå ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííüì è ñàì ôàêò ïåðèîäè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ èñêîìîãî
ñâîéñòâà â ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìå. Ýíåðãèÿ Ãèááñà è ýíòàëüïèÿ
îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé â äâîéíûõ è òðîéíûõ ñèñòåìàõ ìîãóò áûòü
ïåðèîäè÷åñêîé ôóíêöèåé ñîñòàâíîé äîëè îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ. Òåì
ñàìûì ðåàëèçóåòñÿ òåñíàÿ ñâÿçü ìåæäó ãåîìåòðè÷åñêèìè
ïðåîáðàçîâàíèÿìè ïðîñòðàíñòâà è õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè âåùåñòâà,
÷òî îòñòàèâàëîñü â ñâîå âðåìÿ Í.Ñ.Êóðíàêîâûì.

5.3. Ïðîãíîçèðîâàíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíîê
â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ,
ñîñòàâà, óñëîâèé êîíäåíñàöèè
Â ïîñëåäíèå ãîäÿ â ýëåêòðîííîé ìÿéèêå è ðàäèîýëåêòðîíèêå âñå áîëåå
øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ìíîãîêîìïîíåíòíûå äèýëåêòðè÷åñêèå è
ïîëóïðîâîäíèêîâûå ìàòåðèàëû.
Â ñâÿçè ñ ýòèì âàæíîé çàäà÷åé ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå
ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó ìàêðîôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè òàêèõ
ìàòåðèàëîâ, èõ ñîñòàâîì è ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì.
Â òî æå âðåìÿ ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò òåõíîëîãèè èõ
îáðàáîòêè è ðåæèìîâ âåäåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
Óæî áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè ñðåäû â
çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ïðåïàðàòèâíîé ÷èñòîòû,
ïðè ýòîì ìû àíàëèçèðîâàëè âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ íà
ñâîéñòâà è ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè ïîêðûòèé, ïîëó÷àåìûõ ðàçëè÷íûìè
ìåòîäàìè. Â äàííîì ðàçäåëå ðàáîòû èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü íàõîæäåíèÿ
ðåøàþùåãî ïðàâèëà ïðîãíîçà ñâîéñòâ ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé íà îñíîâå
ðåäêîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé òèïà ÀÂÎ3 (àëþìèíàòîâ, öèðêîíàòîâ,
ñêàíäèàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è äð.) â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìîâ
òåõíîëîãè÷åñêîãî ìåòîäà êîíäåíñàöèè, ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà
ìàòåðèàëà.
Ïîñòàâëåííàÿ çàäà÷à, ïî ñóùåñòâó, ÿâëÿåòñÿ ìíîãîôàêòîðíîé. Åå ðåøàëè ñ
ïîìîùüþ ïîëèíîìíîãî ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà, êîòîðûé íà îñíîâàíèè
îáó÷åíèÿ ÝÂÌ ïîçâîëèë íàéòè âèä ïðîãíîçèðóþùåé ôóíêöèè â âèäå
ïîëèíîìà

Y jXj
j

= +
=
∑α α0

1

1

ãäå  Y – çíà÷åíèå ïðîãíîçèðóþùåé ôóíêöèè,
Xj – çíà÷åíèå àðãóìåíòîâ,
αj – çíà÷èìûå êîýôôèöèåíòû ïðè àðãóìåíòàõ,
α0 – ñâîáîäíûé ÷ëåí.
Ôóíêöèåé ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñëóæèëè îñíîâíûå äèýëåêòðèíåñêèå ñâîéñòâà
ïëåíîê: äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå. Â
êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ áûëè âûáðàíû ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ, õàðàêòåðèñòèêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ
è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå âåùåñòâà, ïðåäñòàâëåííîå â âèäå êàðò
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ áûëè
èñïîëüçîâàíû óïðîùåííûå ìåòîäà ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû â âèäå
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çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè E îò êâàçèèìïóëüñà k äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîíîâ ïî çíà÷åíèÿì ãëàâíîãî (n = 1,2,3...), ïîáî÷íîãî (S, p, d, f) è
ìàãíèòíîãî (m = 0,1,2...) êâàíòîâûõ ÷èñåë. Êðèâûå E(k) ðàññ÷èòàíû
âïëîòü äî kmax = 2π(3/4π)2/3 = 2,418 â èíòåðâàëå ýíåðãèé E îò -2,0 äî + 1,0
à.å. (1 à.å. = 27,23 ýÂ).
Âñå ðàñ÷åòû âåëè íà ÝÂÌ Ì-222 è ÁÝÑÌ-6.
Ïîëó÷åííûå íà êàðòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè  ýëåêòðîííûõ ïîëîñ äëÿ  S,
p, d, f-âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ýëîìåìòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ,
àïïðîêñèìèðîâàëè êîýôôèöèåíòàìè â ïîëèíîìàõ ×åáûøåâà. Â òàáë.35
ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííûõ ïîëîñ äëÿ êàòèîííîé ÿ÷åéêè
ÐÇÌ (À) è àíèîííîé ÿ÷åéêè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà (Â), îòðàæàþùèõ
ýíåðãèþ ðàñïðåäåëåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ S, d-ïîäóðîâíåé àòîìîâ
ïðè çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë  m = 0, 1, 2 â âèäå
êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà, à òàêæå ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè óðîâíÿ
Ôåðìè íà êàðòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ.
×èñëåííûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà β1, β2, β3  è ýíåðãèÿì
Ôåðìè èý òàáë.35 ñîîòâåòñòâóþò â ïîëó÷åííûõ ðåãðåññèîííûõ óðàâíåíèÿõ
àðãóìåíòû ñ X12 ïî X37:
Äëÿ êîìïîíåíòà À                       Äëÿ êîìïîíåíòà Â
X12, X13,  X14       – S – Óðîâåíü   – X25,  X26,  X27 ;
X15, X16,  X17         – d0 – Óðîâåíü  – X28,  X29,  X30 ;
X18, X19,  X20          – d1 – Óðîâåíü  – X34,  X35,  X36;
X21, X22,  X23             d2  – Óðîâåíü   – X34, X35,  X36;
                X24                           –  Óðîâåíü Ôåðìè  – X37.
Â òàáë. 36 äàíû çíà÷åíèÿ àðãóìåíòîâ ñ X1 ïî X11, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòàâó
ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê ðåäêîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé è ðåæèìàì òåõíîëããèè
íàïûëåíèÿ ïëåíîê ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè.
Íèæå ïðèâåäåíû ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ, óñòàíàâëèâàþùèå çàâèñèìîñòü
ìåæäó äèýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïëåíîê (óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå è
ñòàòèñòè÷åñêîå çíà÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè), ïîëó÷àåìûõ
ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè:

lgP =  – 0,0376 X7 + 0,0016 X11 – 0,0059 X4 + 0,0868 X6 +21,686,
E0 =  – 2734,94 X20 + 0,0048 X11 – 474,13 X30 + 16,18.

Êàæäûé àðãóìåíò â ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèÿõ çàêîäèðîâàí îïðåäåëåííûì
çíà÷åíèåì âåëè÷èí X, êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë.35, 36.

Òàáëèöà 35
Õàðàêòåðèñòèêà âàëåíòíûõ ïîëîñ ýëåìåíòîâ,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïëåíîê
Ýëåìåíò Óðîâåíü

Ôåðìè
Óðîâåíü

âàëåíòíîé ïîëîñû
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà

äëÿ âàëåíòíûõ ïîëîñ
β1 β2 β3

Y 0,05 5s 0,106 0,020 -0,005
4d0 0,048 -0,006 0,000
4d1 0,073 -0,010 0,001
4d2 0,030 -0,003 -0,000

Zr 0,28 5s -0,120 0,023 -0,006
4d0 0,056 -0,007 0,000
4d1 0,067 -0,008 0,000
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4d2 -0,000 0,002 -0,001
Ho -2,5 6s -0,155 0,029 -0,007

5d0 -0,000 0,002 -0,001
5d1 -0,000 0,002 -0,001
5d2 -0,054 0,011 -0,003

Al -0,68 3s -0,301 0,057 -0,014
3d0 0,026 -0,006 0,001

Nd -1,77 6s 0,018 -0,001 -0,000
5d0 0,146 -0,022 0,003
5d1 0,134 -0,020 0,003
5d2 0,056 -0,007 0,000

Sm 0,27 6s -0,033 0,007 -0,002
5d0 0,099 -0,014 0,002
5d1 0,096 -0,013 0,001
5d2 0,030 -0,003 -0,00

Sc 2,7 4s -0,093 0,009 -0,003
3d0 0,151 -0,024 0,004
3d1 0,180 -0,028 0,004
3d2 0,137 -0,021 0,003

Ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà ðàñ÷åòà ñâîéñòâ â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ ñðàâíèìà ñ îøèáêîé ýêñïåðèìåíòà, êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1 äî
20% è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âîñïðîèçâîäèìîñòè ñâîéñòâà ïëåíêè â
çàäàííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Òåîðåòè÷åñêàÿ îòíîñèòåëüíàÿ
îøèáêà ïî ðåãðåññèîííûì óðàâíåíèÿì, ïîëó÷åííûé â ðàáîòå, âû÷èñëåííàÿ
èç äèñïåðñèè, ñîñòàâëÿåò 5–10 îòí.%.
Óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåòñòâèå, íàáëþäàåìîå èç ñîïîñòàâëåíèÿ
ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ïëåíîê
(òàáë.37), ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êîððåëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ ïðîãíîâà
äëÿ îðèåíòèðîâî÷íîãî ðàñ÷åòà ñâîéñòâ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ îïòèìàëüíûõ



Òàáëèöà 36

Ñîñòàâ ìàòåðèàëà è õàðàêòåðèñòèêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê

Ìåòîä
íàïûëåíèÿ

Ñîåäè-
íåíèå

Êîìïî-
íåíòû

Ñîäåðæà-
íèå, âåñ. %

Òåõíîëîãèÿ íàïûëåíèÿ Ìîùíîñòü
èñòî÷íèêà,

Âò
À Â À Â âàêóóì

ìì
ðò.ñò.õ10

Ò
ïîäë.0Ñ

Ñêîðîñòü
íàïûëåíèÿ, À/c

Âðåìÿ
íàïûëåíèÿ,

ìèí

Ò èñò, 0Ñ

1. Ëàçåðíûé X1 X2 X3 X4 X6 X7 X8 X9 X10 X11

NdAlO3 66,1 15,00 0,0 175,0 03,5 25,0 2000,0 600
YScO3 49,8 24,7 0,0 175,0 03,5 25,0 2100,0 600

2. Âûñîêî÷àñòîò- Ho2Zr2O7 53,1 29,2 5,50 175,0 03,0 30,0 2000,0 600
íûé èîííîïëàç- YScO3 49,8 24,7 5,00 200,0 03,0 30,0 2000,0 600
ìåííûé NdAlO3 66,1 15,0 5,00 150,0 05,0 25,0 2000,0 600
3. Ýëåêòðîííî- NdAlO3 66,1 15,0 0,60 150,0 13,0 25,0 2000,0
ëó÷åâîé NdScO3 60,9 18,9 0,30 150,0 05,0 20,0 2000,0

YScO3 49,8 24,7 0,30 150,0 03,5 20,0 2000,0
Sm2Zr2O7 50,5 30,7 0,30 200,0 05,5 25,0 2000,0
Ho2Zr2O7 53,1 29,2 0,30 200,0 10,5 25,0 2000,0

4.Òåðìè÷åñêîå
èñïàðåíèå èç

NdAlO3 66,1 15,0 0,60 110,0 7,0 12,5 2000,0

ðåçèñòèâíîãî
èñïàðèòåëÿ

Ho2Zr2O7 53,1 29,2 0, 60 110,0 52,0 07,0 2000,0



óñëîâèé òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ æîëó÷åíèÿ ïëåíîê. Ðàçðàáîòàííàÿ
ìåòîäèêà àíàëèçà ìàòåðèàëîâ âî âçàèìîñâÿçè ñ òåõíîëîãèåé èõ îáðàáîòêè
â ïðèíöèïå ïîçâîëÿåò íàõîäèòü è äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå óðàâíåíèÿ äëÿ
ðàñ÷åòà ïðàêòè÷åñêè âñåõ ñâîéñòâ ïëåíîê.

Òàáëèöà 37
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ïëåíîê

â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

Ñîñòàâ Ìåòîä lgP E0

ïëåíêè ðàñ÷åò ýêñïåðåìåíò ðàñ÷åò ýêñïåðåìåíò
1 16 16 – 20

NdAlO3 2 17 – – 18
3 16 16 12,4 15
4 17 – – 15,5
1 16 16 14 15

YScO3 2 15 – 14 13
3 16 16 13,6 14
2 17 – – 24

Ho2Zr2O7 3 14 14 16,9 17
4 18 – 21 19

NdScO3 3 16 16 11 13
Sm2Zr2O7 3 14 14 14,4 14

5.4. Òîïîëîãèÿ, èíôîðìàöèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì
â äèýëåêòðîíèêå
È.Ñ.Ðåçîì ðåàëèçîâàí êðèñòàëëîõèìè÷åñêèé ïðîãíîç â äèýëåêòðîíèêå â
òîì ÷èñëå è â ïëàíå «òåõíîëîãè÷åñêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè» ýòàïîâ
ïîèñêîâîé ðàáîòû, ñôîðìóëèðîâàí îáîáùåííûé êðèòåðèé êà÷åñòâà (Ê/Ê.),
êîòîðîìó äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü ïîäëåæàùèé èçûñêàíèþ
ñïåöèàëèçèðîâàííûé ìàòåðèàë.
Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî âàæíîñòü òîïîëîãè÷åñêîãî  è èíôîðìàíèîííîãî
îáîñíîâàíèÿ ïðîãíîçà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì â äèýëåêòðîíèêå â ïëàíå
ðåàëèçàöèè èõ âîçìîæíîñòåé è ïåðñïåêòèâ, ðàñ÷èòûâàÿ êîëè÷åñòâåííî
êðèòåðèé êà÷åñòâà (Ê.Ê.) è ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð,
ïîëÿðèçàöèîííîé îïòèêè.
Àíàëèç ïóáëèêàöèé â îáëàñòè ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ïüåçîñåãíåòî-
ýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ â òîì ÷èñëå ñ èçìåíÿåìîé äèñïåðñèåé,
àûåíòðè÷åñêèõ ëàçåðíûõ ñðåä ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü óêàçàííûå òèïû
ñîåäèíåíèé êàê ñóùåñòâåííî êâàçèàòîìíûå êîíäåíñèðîâàííûå ñèñòåìû,
îáëàäàþùèå êàê çîííîé, òàê è àòîìíîé ñòðóêòóðîé âåùåñòâà, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóþò êàê òåîðåòè÷åñêèå, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû
àíàëèçà ñîåäèíåíèé ñ ïåðåêðûâàþùèìèñÿ  p–d-ïîëîñàìè ýëåêòðîíîâ
êâàçèàòîìîâ. Èìåííî ïîýòîìó çíàíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû
ñèììåòðèè èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû, êâàçèàòîìíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ
óêàçàííûõ êëàññîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü èõ
êàê òîïîëîãè÷åñêèå ñèñòåìû, ñïîñîáíûå îñóùåñòâëÿòü ñèíòåç èëè
ïåðåäà÷ó èíôîðìàöèîííî-ëîãè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëåííîãî çàêîíà,
èìåþùåãî îïòè÷åñêîå, ýëåêòðè÷åñêîå, ìåõàíè÷åñêîå è ò.ï. ñîäåðæàíèå.
Ïóñòü  p  åñòü äîëÿ ïîëíîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íåêîòîðîé ñòðóêòóðû

êâàçèàòîìîâ À, Â, Ñ, Ä  áðóòòî-ñîñòàâà A B Ca
m

b
n

c
e
Ä d

k , ãäå a, b, c, d  –
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ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû, m, n, e, k – çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíûõ
âàëåíòíîñòåé êâàçèàòîìîâ â ãðóïïå. Òîãäà âåëè÷èíà ρ îïðåäåëÿåòñÿ ïî
(5.4.1):

ρ= + +
+ + +

am bn ce
am bn ce dk

   (5.4.1)

åñëè â ñòðóêòóðå òîëüêî d – êâàçèàòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûé ýëåìåíò
ñîåäèíåíèÿ ñ çàäàííîé áðóòòî-ôîðìóëîé.
Ïîëàãàÿ, ÷òî â òàêîé êâàçèàòîìíîé êîíäåíñèðîâàííîé ñòðóêòóðå
ðàçäåëåíèå ñâîáîäíûõ óðîâíåé îò çàíÿòûõ ýëåêòðîíàìè îïðåäåëÿåòñÿ
àáñîëþòíûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè Ôåðìè, ò.å. âåëè÷èíàìè, ñîîòâåòñòâåííî,

E E E EF
A

F
B

F
C

F
D, , ,  ñëåäóåò, (5.4.1) çàïèâàòü â ôîðìå:

ρ=
+ +

+ + +

am bn ce

am bn ce dk

F
A

F
B

F
C

F
A

F
B

F
C

F
D

E E E

E E E E
 (5.4.2)

çíà÷åíèÿ EF –êâàçèàòîìîâ ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ ðàáîòû.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîíêðåòíûå ñâåäåíèÿ î ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå

ñòðóêòóðû ñ áðóòòî-ôîðìóëîé A B Ca
m

b
n

c
e
Ä d

k , ïîçâîëÿþò,ïîëüçóÿñü
ïðàâèëîì  Ýéëåðà: Ã = P – Â + 2,  ãäå Ã,P,Â – ÷èñëî ãðàíåé, ðåáåð, âåðøèí
ïðîñòîãî ìíîãîãðàííèêà è   – ñîâîêóïíîñòè ïðîñòûõ ìíîãîãðàííèêîâ äëÿ
qÃ = q (P – Â + 2), ïîçâîëÿþò ðàñ÷èòàòü äëÿ êîíêðåòíîãî òèïà
ýëåìåíòàðíîé ðåøåòêè ôàçû çàäàííîãî ñîñòàâà ÷èñëî âåðøèí Â è ðåáåð P,
ò.å. ýëåìåíòîâ òîïîëîãèè ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû ñîñòàâà

A B Ca
m

b
n

c
e
Ä d

k ,

Òåì ñàìûì ñâîéñòâà ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñðåäû ñîñòàâà    A B Ca
m

b
n

c
e
Ä d

k ,
åñòü ôóíêöèÿ èíôîðìàöèè, ò.å. âîçìîæíîñòè ðåàëèçàöèè åå ñâîéñòâà
êâàçèàòîìîâ âåëè÷èíàìè ρ è òîïîëîãèåé ïîëîæåíèÿ êâàçèàòîìîâ ý
ñòðóêòóðå êîíäåíñèðîâàííîé Ñðåäû. Òåì ñàìûì èíôîðìàöèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêîé ñèñòåìû êàê èíôîðìàöèîííîå ñîäåðæàíèå (ÈÑ) îòíîñèòåëüíî
ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ôîðìå

ÈÑ  = –ρ log ρ = – 1,443.ρ ln ρ, áèò   (5.4.3)

Ïîëíàÿ èíôîðìàöèÿ ñîäåðæàíèÿ (ÏÈÑ), èíôîðìàöèîííîå ñîäåðæàíèå
âåðøèíû (ÂÈÑ), ðåáðà (ÐÈÑ) ñòðóêòóðû îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè:

ÏÈÑ = Â * ÈÑ,    áèò, (5.4.4)
ÂÈÑ = ÈÑ /log Â = 0,693 ÈÑ / ln β2 (5.4.5)
PÈÑ = ÈÑ /log P = 0,693 ÈÑ / ln ρ (5.4.6)

Òîãäà èñêîìîå ñâîéñòâî ñòàíäàðòà (Ñò) îïðåäåëèòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ
àðãóìåíòîâ èíôîðìàöèè è òîïîëîãèè ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, ò.å.
âåëè÷èíàìè: ÈÑ , ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ, â ôîðìå:

Ñò  ≡ Ñò (ÈÑ, ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ)   (5.4.7)



119

Ïî îòíîøåíèþ ê ñòàíäàðòó Ñò ñâîéñòâà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì  Ñ (ÈÑ,
ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ) ìîæíî êîëè÷åñòâåííî äèñêðèìèíèðîâàòü êðèòåðèåì
êà÷åñòâà Ê.Ê.:

Ê.Ê
Ñ ( )
Ñò( )

.
ÈC, ÏÈC, ÂÈC, PÈC
ÈÑ, ÏÈÑ, ÂÈÑ, PÈC

=    >< 1  (5.4.8)

×àñòíûå êðèòåðèè êà÷åñòâà ×.Ê.Ê. ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ
îòíîñèòåëüíî êàæäîãî èç âûáðàííûõ àðãóìåíòîâ:

Ê.Ê
ÈÑ

ÈÑ
ÏÈÑ

ÏÈÑ
ÂÈÑ

ÂÈÑ
PÈC

PÈCñ ò ñ ò ñ ò ñ ò

. ; ; ; ;= (5.4.9.)

ãäå â çíàìåíàòåëå ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ÈÑ, ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ, âû÷èñëåííûå
ïî (5.4.3) – (5.4.6) äëÿ âåùåñòâà, ïðèíÿòîãî çà ñòàíäàðò, à â ÷èñëèòåëå ýòè
æå êàòåãîðèè ðàñ÷èòàíí äëÿ èññëåäóåìîãî âåùåñòâî. Â òàáë. 38 ïðèâåäåíû
ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòû äëÿ ïåðñïåêòèâíûõ ñòðóêòóð ïðîçðà÷íîé
ýëåêòðè÷åñêîé êåðàìèêè, à â òàáë. 39 ñîïîñòàâëåíû ÷àñòíûå êðèòåðèè
êà÷åñòâà (×.Ê.Ê.) äëÿ ýâëèòèíà Âi4Si3O12 êàê ñòàíäàðòà è åãî íåêîòîðûõ
èçîñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ, áîëüøàÿ èëè ìåíüøàÿ ïåðñïåêòèâíîñòü
êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ×.Ê.Ê.><  I.

Òàáëèöà 38
Ïåðñïåêòèâíûå  ñòðóêòóðû  ïðîçðà÷íîé ýëåêòðè÷åñêîé êåðàìèêè

Ñîñòàâ ¯ ρ ÈÑ ÏÈÑ ÂÈÑ ÐÈÑ Â P

Bi4(SiO4) 3 0,2297 0,4876 9,751 0,1128 0,0847 20 54
Bi12 SiO20 0,3169 0,5239 10,478 0,1212 0,0910 20 54

Ca12Al14O33 0,0639 0,2536 5,072 0,0578 0,0441 20 54
K2Mg2S3O12 0,0154 0,0927 1,855 0, 0215 0,0161 20 54

Al4P4O12 0,2508 0,5006 10,011 0,1158 0,0870 20 54
Mg3B7O13Cl 0,0137 0,0848 1,696 0, 0196 0,0147 20 54

CaLa2S4 0,1646 0,4286 8,571 0, 0991 0,0745 20 54
Hg3S2Cl2 0,1368 0,3927 7,853 0, 0908 0,0682 20 54

Ca2MgSi2O7 0,0816 0,2951 5,901 0, 0683 0,0513 20 54
AgGaS2 0,6720 0,3854 7,709 0, 0892 0,0670 20 54
LiAlSiO4 0,0565 0,2343 4,686 0, 0542 0,0407 20 54
Li2B4O7 0,0128 0,0805 1,610 0, 0186 0,0140 20 54

* Ïî äàííûì ðåáåð (P) è âåðøèí (Â) ÷èñëî ãðàíåé (Ã) äëÿ äàííûõ ñòðóêòóðíûõ
òèïîâ ðàâíî 36, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò â ñòðóêòóðíîì òèïå ôàêòè÷åñêè íàëè÷èþ
óäâîåííîãî ÷èñëà ïðîñòûõ ðåøåòîê: òåòðàýäð (Ã=4); êóá (Ã=6); îêòàýäð (Ã=8) ,
ò.å. ÷èñëó ãðàíåé îáùèì ÷èñëîîì 18 õ 2 = 36.

Ìîæíî ïðîèëëþñòèðîâàòü ñïåöèàëüíûìè êîëè÷åñòâåííûìè ðàñ÷åòàìè
êîíêðåòíûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð, ïîëÿðèçàöèîííîé
îïòèêè, ÷òî âåëè÷èíû ÈÑ, ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ, âû÷èñëÿåìûå ïî ôîðìóëàì
(5.4.3) – (5.4.6), îïðåäåëÿþò ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû êàê
ñâîéñòâà èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêèõ àðãóìåíòîâ. Â òàáë.40
ïðèâåäåíû ìàòåðèàëû äëÿ ïîëÿðèçàöèîííîé îïòèêè íà ïðèìåðå
äâóïðåëîìëÿþùèõ ôèëüòðîâ òèïà Ëèá  äëÿ ëèíèè ÍX ñ ïîëîñîé
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ïðîïóñêàíèÿ  10 À   è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ÈÑ, ÏÈÑ, ÂÈÑ, ÐÈÑ äëÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé.
Â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå îòûñêèâàëàñü ôóíêöèÿ äâóïðåëîìëåíèÿ
âèäà  ∆n (X2 , X3 , X4 , X5  , X6), ãäå  X2 – òîëùèíà íàèáîëüøåé ïëàñòèíû;
X3 = ÈC;  X4 = ÏÈÑ;  X5 = ÂÈÑ;  X6 = ÐÈÑ, êîòîðàÿ, êàê îêàçàëîñü, èìååò
âèä íåëèíåéíîé ðåãðåññèè

∆n a xi i
i

= +∑ ν 1 05616,  (5.4.10)

ãäåαi  – êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèè;
ν  – ñòåïåíü àðãóìåíòà, ðàâíàÿ 1, 2 äëÿ Xi .
Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè òàêîé ìîäåëè (Ê.Ê.Ì.) îêàçàëñÿ ðàâíûì
0.99913, ÷òî ôàêòè÷åñêè ñâèäåòåëüñòâóåò î ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè
ìåæäó âåëè÷èíîé äâóïðåëîìëåíèÿ è èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû âåùåñòâ. Êîëè÷åñòâî
ïàðàìåòðîâ, âêëþ÷åííûõ â ìîäåëü:

     Xi            ν                        αi

Ïàðàìåòð  3  Ñòåïåíü   1     Êîýôôèöèåíò  -
14.27673Ïàðàìåòð  6  Ñòåïåíü   1    Êîýôôèöèåíò
36.65491Ïàðàìåòð  2  Ñòåïåíü   1    Êîýôôèöèåíò   -0.16245

Ïàðàìåòð  4  Ñòåïåíü   2   Êîýôôèöèåíò  0.04619
Ïàðàìåòð  2   Ñòåïåíü   2    Êîýôôèöèåíò   0.00613
Ïàðàìåòð  5   Ñòåïåíü   2    Êîýôôèöèåíò  36.03238

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ è
èñêëþ÷åíèÿ ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ðîëè èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêèõ
àðãóìåíòîâ â îïèñàíèè èñêîìîãî ñâîéñòâà ∆n:
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ, %:
Xi  :   3  40.Ç    6   20.1    2  34.0   4   4.4   5  1.2
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ,%
Xi  :   3  11.7    6   15.9    2   33.3  4  19.5   5  19.7.
Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èí äâóïðåëîìëåíèÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ýíà÷åíèÿìè ∆n  (òàáë. 41) ñâèäåòåëüñòâóþò î
ïëîäîòâîðíîñòè ïðåäëàãàåìîé èâôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêîé
ìåòîäîëîãèè îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì.

Òàáëèöà 40

Ìàòåðèàëû ïîëÿðèçàöèîííîé îïòèêè íà ïðèìåðå äâóïðåëîìëÿþùèõ ôèëüòðîâ
òèïà Ëèá äëÿ ëèíèè Íõ ñ ïîëîñîé ïðîïóñêàíèÿ 10À

¹ ïï Ôîðìóëà Âåëè÷èí
à ïðå-

Ð Â Òîëùèíà
áîëüøåé

Èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêèå
àðãóìåíòû

ëîìëåíè
ÿ

ïëàñòèíû X2 ÈÑ, X3 ÏÈÑ,
X4

ÂÈÑ, X5 ÐÈÑ, X6

1 SiO2 0,009 16 12 13,840 0,2987 3,5850 0,0833 0,0747
2 KH2PO4 0,041 12 8 5,240 0,4688 3,7500 0,1562 0,1307
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3 NH4H2PO
4

0,045 12 8 4,780 0,4630 3,7040 0,1543 0,1291

4 LiNbO3 0,090 24 14 2,390 0,1311 1,8350 0,0344 0,0286
5 PbFCl 0,139 24 14 1,550 0,3776 5,2850 0,0991 0,0823
6 CaCO3 0,172 16 10 1,268 0,4320 4,3270 0,1302 0,1081
7 NaNO3 0,251 16 10 0,860 0,1816 1,8160 0,0547 0,0454
8 TiO2 0,287 16 12 0,750 0,3080 3,6910 0,0858 0,0769
9 HgCl2 0,683 24 14 0,310 0,4689 6,5650 0,1232 0,1022

Òàáëèöà 41

Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòà äâóïðåëîìëåíèÿ ìàòåðèàëîâ
¹ 1 – 9 (òàáë.40) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè ∆∆ n

¹ ïï    ∆n   ∆n Ðàñ÷.  àáñ. îøèá
1 0.009 0.009   -0.000
2 0.041  0.028 0.013
3 0.045  0.061 -0.016
4 0.090  0.084 0.006
5 0.139  0.145 -0.006
6 0.172  0.168 0.004
7 0.251  0.259 -0.008
8 0.287  0.281 0,006
9 0.683  0.682 0.001



Òàáëèöà 39

×àñòíûå êðèòåðèè êà÷åñòâà (×.Ê.Ê.) èçîñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ ýâëèòèíà Bi4Si 3O12,
ïðèíèìàåìûõ çà ñòàíäàðò (Ñò)

¹ ï Ñîñòàâ Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ
ýíåðãèè Ôåðìè

êâàçèàòîìîâ

ρ Èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêèå
àðãóìåíòû

×àñòíûå êðèòåðèè êà÷åñòâà (×.Ê.Ê.)

À Â Ñ Ä ÈÑ ÏÈÑ ÂÈÑ ÐÈÑ ÈÑ
ÈÑ Ñò

ÏÈÑ
ÏÈÑ Ñò

ÂÈÑ
ÂÈÑ Ñò

ÐÈÑ
ÐÈÑ Ñò

1 Bi4
5Ge4

4O12
6 5,44 4,35 0 5,98 0,2930 0,5190 10,380 0,1201 0,0902 1,0644 1,0645 1,0647 1,0650

2 Pb3
2BiP3 O12

6 4,80 5,44 0,68 5,98 0,1333 0,3876 7,752 0,0897 0,0673 0,7949 0,7950 0,7952 0,7946

3 Pb3BiAs3 O12
6 4,80 5,44 4,90 5,98 0,2312 0,4886 9,772 0,1130 0,0849 1,0021 0,0022 1,0018 1,0024

4 Pb3BiV3 O12
6 4,80 5,44 2,04 5,98 0,1675 0,4319 8,637 0,0999 0,0750 0,8858 0,8856 0,8856 0,8855

5 Sr3LaP3 O12 0,27 0,14 0,68 5,98 0,0276 0,1437 2,8744 0,0332 0,0250 0,2932 0,2948 0,2943 0,2952

6 Ba3
2GdP3 O12 0,50 3,54 0,68 5,98 0,0524 0,2229 4,459 0,0516 0,0387 0,4571 0,4573 0,4574 0,4569

7 Ba3JnP3O12 0,50 4,78 0,68 5,98 0,0601 0,2438 4,877 0,0564 0,0424 0,5000 0,5002 0,5000 0,5006

* ×èñëà: P = 54 è Â = 20 ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî òîëüêî èçîñòðóêòóðíûå ñîñòàâû ¹ ïï 1 è 3 áëèçêè ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ýâëèòèíó,
ïðè÷åì ñîñòàâû ¹ ïï 1 ïåðñïåêòèâíû äàæå, ÷åì ñòàíäàðò, ò.å. ýâëèòèí.



Ã ë à â à  6

Öåëåâûå ñâîéñòâà
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ

Òåõíè÷åñêèìè çàäàíèÿìè ïðîèçâîäñòâà ïåðåä èíæåíåðàìè, òåõíîëîãàìè,
èññëåäîâàòåëÿìè ÷àñòî ñòàâÿòñÿ ïðîáëåìû, êàñàþùèåñÿ ïðåäñêàçàíèÿ
íàáîðà ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷àåìûõ íà îñíîâå
èçâåñòíîãî òåõïðîöåññà. Ïðè ýòîì ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà
ñóùåñòâåííî ïî ñâîèì ôóíêöèîíàëüíûì ïàðàìåòðàì îòëè÷àþòñÿ â öåëîì
îò ñâîéñòâ êàæäîãî èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ, ñîñòàâëÿþùèõ
êîìïîçèöèþ. Ñïðàøèâàåòñÿ, âîçìîæíî ëè ïðèìåíèòåëüíî ê
êîìïîçèöèîííûì ñîñòàâàì ðàñ÷èòûâàòü ìåòîäàìè ìîäåëüíî-
ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðîãíîçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäñòàâëåíèÿ î ñðåäå êàê
ÊâàÌÂ-ñèñòåìå öåëåâûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà? Èçëàãàåìûé â ýòîé ãëàâå
ìàòåðèàë íà ïðèìåðå ëèòåéíûõ ñòàëåé æ íèòðèäíîé êåðàìèêè óáåæäàåò â
ïîëîæèòåëüíîì ðåøåíèè òàêèõ çàäà÷.

6.1. Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
è ñîñòàâà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé
Îáùåèçâåñòíî, ìåòàëëîãðàôè÷åñêèé, ðåíòãåíîâñêèé è ýëåêòðîííî-
ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåòîäû àíàëèçà ôèêñèðóþò íàëè÷èå êàðáèäíûõ ôàç â
ëèòåéíûõ ñòàëÿõ. Ìåõàíè÷åñêèå æå ñâîéñòâà ñòàëåé îáû÷íî íàõîäÿò
îáúÿñíåíèå â âèçóàëüíîì îïèñàíèè ñîñòàâà ôàç è ðàçìåðà çåðåí,
ïîëó÷åííûõ íà îñíîâàíèè ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà.
Ïðè ýòîì îáû÷íî îïóñêàåòñÿ èç âèäà êðèòè÷åñêîãî àíàëèçà òîò ôàêò, ÷òî
ñàìî ïîÿâëåíèå òåõ èëè èíûõ ôàç, ðàçìåðîâ çåðíà, íàïðèìåð ïðè
ìåòàëëîãðàôè÷åñêîì àíàëèçå, åñòü ñëåäñòâèå ñïîñîáà òåõíîëîãè÷åñêîé
îáðàáîòêè, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íå òîëüêî íà ìàêðî-, íî è ìèêðîñâîéñòâà
ñòðóêòóðû. Ïðåäûäóùèå ðàçäåëû ðàáîòû îò÷åòëèâî ïîêàçûâàþò, ÷òî
ïðî÷íîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿæè ìåæäó àòîìàìè â êîíäåíñèðîâàííîé
ñòðóêòóðå, ìàêðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êàðáèäíûõ ôàç ñóùåñòâåííåéøèì
îáðàçîì çàâèñÿò îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà êàðáèäíûõ ôàç, à
íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ îò ñòàöèîíàðíîãî çàêîíà, ïîëó÷àåìîãî äëÿ ýòèõ
ñâîéñòâ â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå, åñòü ðåçóëüòàò êèíåòè÷åñêèõ èëè
äèôôóçèîííûõ ÿâëåíèé, èìåþùèõ ïîðÿäîê ôëþêòóàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàåìîé âåëèîèíû. Áåçóñëîâíî ñ ýòîé öåëüþ ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ
ïîïûòàòüñÿ âûÿñíèòü íàáëþäàþòñÿ ëè àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàññîâ ñòàëåé è íå ÿâëÿþòñÿ ëè ïî ïîðÿäêó
íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí ÿâëåíèÿ ôëþêòóàöèè îáùèìè äëÿ êëàññà ñîåäèíåíèé
òèïà êàðáèäîâ, è, íàïðèìåð, ëèòåéíûõ ñòàëåé. Â ëèòåðàòóðå îáñóæäàëàñü
âîçìîæíîñòü èíòåðïðåòàöèè, íàïðèìåð, ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëåé
òèïà ìàðòåíñèòîâ è äóñòåíèòîâ êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòîðîåíèÿ è
ñîñòàâà êîìïîíåíòîâ. Ñ ýòîé öåëüþ äëÿ ïðîâåäåíèÿ äàííîé ðàáîòû
èñïîëüçîâàëñÿ êëàññ õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðèâîäèòñÿ â
îáøèðíîé âûáîðêå òàáë.42, à â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå ñòðåìèëèñü
ïîëó÷àòü óðàâíåíèÿ òàêîãî òèïà, äëÿ êîòîðûõ èñêîìîå ñâîéñòâî âêëþ÷àëî
àðãóìåíòû ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êâàçèàòîìà ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà
(X) è ñîäåðæàíèå ýòîãî êîìïîíåíòà â % Ã ïî äàííûì òàáë. 42.
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Íà îñíîâàíèè ìåòîäà êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïîëîñ ýëåìåíòîâ áûëè
ïîëó÷åíû ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïðî÷íîñòíûõ è
ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ
ïîçâîëÿþò îöåíèòü, âçàèìîäåéñòâèå êàêèõ èìåííî âàëåíòíûõ ïîëîñ
ýëåìåíòîâ îêàçûâàåò íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ñòàëåé. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ ïîêàçûâàþò òàêæå, ÷òî íà
ñâîéñòâà õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé òàê æå êàê è íà ñâîéñòâà âûñîêîïðî÷íûõ
ñòàëåé çàìåòíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò òåõíîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ëèòüÿ.
Âàðüèðîâàíèå òåõíîëîãèè-ëèòüÿ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñâîéñòâ ñòàëåé,
êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ýëåìåíòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìàõ (ðåæèì çàêàëêè, ðåæèì íîðìàëèçàöèè)
ïîäòâåðæäàþòñÿ, êîñâåííûì îáðàçîì, ðàçëè÷èåì âèäà óðàâíåíèé äëÿ
ðàñ÷åòà ïðî÷íîñòíûõ è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
Â òàáë. 43, 44 ïðèâåäåíû óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà
ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ.
Áûëè ðàññ÷èòàíû ïðåäåë ïðî÷íîñòè σβ, ïðåäåë òåêó÷åñòè σ0,2,
îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå δ, îòíîñèòåëüíîå ñóæåíèå Ψ, òâåðäîñòü ÍÂ,
óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïðè íîðìàëüíîé è îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðå (KW+20,
KW-60) ìíîãîöèêëîâàÿ óñòàëîñòü ïðè íîðìàëüíîé è îòðèöàòåëüíîé
òåìïåðàòóðå (K1C+20, K1C–60).
Â êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé èñïîëüçîâàëè, ïîìèìî
ñîñòàâà ýëåìåíòîâ, çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ôåðìè X13 è êîýôôèöèåíòû
×åáûøåâà X1....X12, îòîáðàæàþùèå (β1,)–èíâàðèàíòíîå, (β2) ëèíåéíîå è
(β3) êâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå ñîîòâåòñòâåííî S-, P0-, P1-. (èëè S-, d0-, d1-, d2-
) âàëåíòíûõ ïîëîñ àòîìîâ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â
êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.
 Â òàáë. 45, 46 ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå
çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòíûõ è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íåêîòîðûõ ñîñòàâîâ
õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé.
Íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ â îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ Yý îò ìîäåëèðóåìûõ â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå
Yì â ôîðìå âåëè÷èí ∆ îáðàáàòûâàëèñü ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé â
ïðåäûäóùèõ ãëàâàõ è ïðèâîäÿòñÿ íèæå äëÿ ðåæèìîâ çàêàëêè è
íîðìàëèçàöèè.
à. Ðåæèìû çàêàëêè è çàêîíû ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí ∆ = Yý – Yì äëÿ ∆σβ,
∆KW–10, ∆1C–60 :
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.100.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.266.
Äèñïåðñèÿ = 3.571.   ∆σβ
Àñèììåòðèÿ = 1.028
Ýêñöåññ= 0.531.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñè
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.031.
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.300.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
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Ñðåäíåå = 1.429.
Äèñïåðñèÿ = 0.619,   ∆KW–60
Àñèììåòðèÿ = -0.884
Ýêñöåññ = -1.232.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.270.
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.700.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – áèíîìèàëüíûé.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 1.143.
Äèñïåðñèÿ = - 1.476.  ∆K–60
Àñèììåòðèÿ = - 0.329.
Ýêñöåññ = - 2.553.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.597.
á. Ðåæèìû íîðìàëèçàöèè è çàêîíû ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí ∆= Yý – Yì äëÿ
∆σβ, ∆KW–60, ∆K–60
Êðèòåðèé Áåðíøåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1= 0.300.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.286.
Äèñïåðñèÿ = 5.905.  ∆σβ
Àñèììåòðèÿ = 1.026.
Ýêñöåññ = 0.026
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.018.
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1= 0.300.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà,
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 1.571.
Äèñïåðñèÿ = 2.952.   ∆KW–60
Àñèììåòðèÿ = 1.180.
Ýêñöåññ = 0.526.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.087.
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò 1=0.300.
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 1.143.
Äèñïåðñèÿ = 0.810.   ∆K–60
Àñèììåòðèÿ = 1.245.
Ýêñöåññ = 1.717.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.109.
Ïîëó÷åííéå ðåçóëüòàòû, âî-ïåðâûõ, óêàçûâàþò, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ìîäåëè
YÌ ÿâëÿþòñÿ çàêîíîì äëÿ îïèñàíèÿ èñêîìûõ ñâîéñòâ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñòàëåé êàê â ðåæèìå çàêàëêè, òàê è íîðìàëèçàïèè. Âî-âòîðûõ,
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íåñòàöèîíàðíûå îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ñòàëåé Yý
ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíàì ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà è áèíîìèàëüíîìó çàêîíó.
Ãåîìåòðè÷åñêèé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ÷àñòíûé ñëó÷àé áèíîìèàëüíîãî
çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïàðàìåòðû îòêëîíåíèÿ òàêèõ çàêîíîâ îò
íîðìàëüíîãî çàêîíà ïîëó÷åíû è áëèçêè ìåæäó ñîáîé â ðåæèìàõ çàêàëêè è
íîðìàëèçàöèè. Ïîñëåäíèé ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó îäíîòèïíîñòè
ìåõàíèçìà ôëþêòóàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé âåëè÷èíû. Â-
òðåòüèõ, íàéäåííûì çàêîíàì ðàñïðåäåëåíèÿ ôàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóþò
äèôôåðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî â ïðåäüùóùåé ãëàâå
ïî àíàëèçó ìåõàíèçìà äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ êàðáè÷ëèõ ôàç, êîòîðûå
îòðàæàþò ìåõàíèçì êèíåòèêè è äèôôóçèè ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ âî
âðåìåíè. Ýòîò ôóíäàìåíòàëüíûé ôàêò ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü ÿâëåíèÿ
ôëþêòóàöèè â ôîðìå êèíåòè÷åñêîãî èëè äèôôóçèîííîãî ïðîöåññîâ
ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ â ëèòåéíûõ ñòàëÿõ è âçàèìîäåéñòâèå ýòèõ
êîìïîíåíòîâ ñ îñíîâîé ìàòðèöû è ìåæäó ñîáîé (ðèñ. 21, 22), ÷òî
ïðåäñòàâëÿåò îäèí èç âàðèàíòîâ

Ðèñ.21. Ôëþêòóàöèîííîå ðàñïðåäåëåíèå êâàçèàòîìîâ ëåãèðóþùèõ
êîìïîíåíòîâ â ìàòðèöå îñíîâû ñòàëè ìåæäó îáëàñòÿìè ìèãðàöèè. A –

íåóïîðÿäî÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå. Á – àññîöèàöèÿ àòîìîâ â àòîìíûå àíñàìáëè.
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Ðèñ.22. Ýíåðãåòè÷åâêèé ðåëüåô è ìèãðàöèîííûå îáëàñòè êàê
ýíåðãåòè÷åñêèå âîðîíêè, íà äíå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå

àíñàìáëåé.

Òàáëèöà 42
Ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùèõ äîáàâîê õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé, % ìàñ

Ìàðêà (ïëàâêà) C Si Mn Cr V P S N Ti Nb Mo
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1. 05Õ2ÑË 0,05 0,79 0,58 2,00 0,00 0,014 0,023 0,00 0,00 0,00 0,00
2. 05Õ2ÔÒË 0,06 0,63 0,58 2,28 0,10 0,011 0,024 0,000 0,13 0,00 0,10
3. 05ÕÃ1ÑÒË 0,05 1,00 1,45 0,95 0,00 0,020 0,016 0,00 0,13 0,00 0,10
4. 05ÕÒ1ÔË 0,06 0,50 1,48 0,95 0,24 0,020 0,024 0,00 0,00 0,00 0,10
5. 17Õ2 0,15 0,80 0,68 0,76 0,10 0,013 0,022 0,000 0,00 0,00 0,10
6. 17ÕÃ1ÑÔÒ Ë 0,19 1,23 1,75 2,55 0,26 0,020 0,022 0,000 0,15 0,00 0,10
7. 17ÕÒË 0,19 0,60 0,60 0,80 0,00 0,020 0,011 0,000 0,15 0,00 0,10
8. 17Õ 0,18 0,50 1,33 2,50 0,00 0,020 0,023 0,000 0,00 0,00 0,10
9. 20Ë 0,18 0,44 0,90 0,20 0,00 0,015 0,020 0,000 0,00 0,00 0,05
10. 20ÃÔË 0,21 0,60 1,06 0,20 0,10 0,013 0,022 0,000 0,00 0,00 0,10
11. 08ÕÃÑÔË 0,09 0,63 1,01 0,45 0,10 0,020 0,020 0,000 0,00 0,00 0,10
12. 20ÔÒË 0,21 0,30 0,90 2,35 0, 07 0,020 0,021 0,000 0,00 0,00 0,10
13. 10Õ2ÃÔË 0,10 0,55 0,80 2,00 0, 15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,10
14. 10Õ2ÃÑÔË 0, 10 1,00 0,80 0,00 0, 15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,10
15. 05ÕÃ1ÑÔË 0, 05 1,00 1,50 0,80 0, 15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
16. 12Ã1ÔË 0, 12 0,50 1,50 0,80 0, 06 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
17. 05ÕÃ3ÔÁË 0, 05 0,50 3,00 0,80 0, 08 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
18. 12ÕÃ3ÑÔÁË 0, 12 0,00 3,00 0,80 0, 15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
19. 05ÕÃ1ÔÁË 0, 05 0,50 1,50 0,80 0,15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
20. 12Õã1ÑÔÁË 0, 12 0,00 1,50 0,80 0, 08 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
21. 05Õã3ÑÔË 0, 05 0,00 3,00 0,80 0, 08 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
22. 12ÕÃ3ÔË 0, 12 0,50 3,00 0,80 0, 15 0,025 0,025 0,000 0,00 0,00 0,00
23. 2099 0,06 0,86 1,50 0,86 0, 14 0,013 0,010 0,000 0,00 0,00 0,00
24. 2100 0,10 0,78 1,50 0,86 0, 09 0,013 0,010 0,000 0,00 0,00 0,00
25. 2101 0,11 0,86 1,50 0,82 0, 10 0,013 0,011 0,000 0,00 0,11 0,00
26. 2102 0,10 0,55 3,00 0,80 0, 07 0,010 0,000 0,000 0,00 0,26 0,00
27. 2104 0,05 0,60 1,50 0,86 0, 13 0,012 0,010 0,000 0,00 0,25 0,00
28. 2108 0,05 0,50 1,72 0,82 0, 10 0,012 0,010 0,000 0,00 0,20 0,00

Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 42

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
29. 2109 0,04 0,79 2,50 0,84 0,12 0,012 0,011 0,000 0,00 0,00 0,00
30. 2110 0,11 0,44 2,30 0,82 0,07 0,010 0,012 0,000 0,00 0,00 0,00
31. 2122 0,07 0,80 1,10 1,60 0,07 0,011 0,008 0,027 0,00 0,00 0,00
32. 2123 0,18 0,89 1,30 1,40 0,13 0,015 0,009 0,000 0,00 0,00 0,00
33. 2125 0,06 0,60 1,40 1,00 0,16 0,009 0,015 0,000 0,00 0,00 0,00
34. 2129 0,15 0,92 1,05 1,15 0,20 0,017 0,000 0,015 0,00 0,00 0,00
35. 2132 0,05 1,03 0,61 2,20 0,00 0,010 0,008 0,000 0,00 0,00 0,00
36. 2133 0,06 1,17 0,63 2,45 0,00 0,010 0,008 0,000 0,00 0,00 0,00
37. 2134 0,06 0,63 1,40 1,10 0,15 0,010 0,007 0,000 0,00 0,00 0,00
38. 2135 0,07 0,66 1,45 1,10 0,13 0,010 0,007 0,000 0,00 0,00 0,00
39. 2136 0,17 0,64 0,57 1,00 0,00 0,010 0,007 0,000 0,00 0,00 0,00
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40. 2137 0,19 0,72 0,70 1,10 0,00 0,010 0,009 0,000 0,09 0,00 0,00
41. 2138 0,16 1,30 1,55 2,555 0,17 0,010 0,010 0,000 0,10 0,00 0,000
42. 2139 0,18 1,25 1,50 1,55 0,15 0,010 0,010 0,000 0,10 0,00 0,00
43. 2140 0,17 0,50 1,45 2,45 0,00 0,010 0,009 0,000 0,00 0,00 0,00
44. 2141 0,17 0,53 1,40 2,45 0,00 0,010 0,008 0,000 0,00 0,00 0,00

èçâåñòíîé òåîðèè àêòèâíûõ öåíòðîâ Í.È.Êîáîçåâà. Ðàçìûòèå ãðàíèö â
îáëàñòè ôëþêòóàöèè λ = ct ñîîòâåòñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ áèíîìèàëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ, êñòàòè, îøèáî÷íàÿ âåðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ êîòîðîãî
ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåîìåòðè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì è ðàñïðåäåëåíèåì
Ïóàññîíà äîñòàòî÷íî âåëèêà (P = 0.597). ìîæíî ñ÷èòàòü äîêàçàííîé
ãëóáîêóþ àíàëîãèþ, ñóùåñòâóþùóþ ìåæäó ìåõàíèçìàìè
äîôåêòîîáðàçîâàíèÿ êàðáèäíûõ ôàç è ÿâëåíèåì ôëþêòóàöèè ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ òèïà ëèòåéíûõ ñòàëåé.

Òàáëèöà 43

Ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïðî÷íîñòíûõ
è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé â çàâèñèìîñòè

îò ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ (ðåæèì çàêàëêè)

Óðàâíåíèå ñâÿçè Åäåíèöû
èçìåðåíèÿ

δb = (237,2 – 3728,3 X4 (Ìn) Ã(Mn) +5981,8 X4 (Cr) Ã(Cr)) ÌÏà
δ0,2 = (273,0 + 7055,3 X7 (Ñ) Ã(Ñ) +8275,7 X11 (Mn) Ã(Mn)) ÌÏà
δ = (35,2 – 1234,0 X1 (Ñ) Ã(Ñ) + 190,3 X7 (Mn) Ã(Mn) – 105,5 X4 (Cr) Ã(Cr)) %
ψ = (99,3 – 23,9 X13 (Ñ) Ã(Ñ) – 786,5 X5 (Mn) Ã(Mn) – 223,6 X2 (Cr) Ã(Cr)) %
kω – 60 = (1380,5 – 958,1 X13 (Ñ) Ã(Ñ) + 6718,9 X13 (Nb) Ã(Nb)) êÄæ ì2

kω + 20 = (2243,7–1388,2 X13 (Ñ) Ã(Ñ) – 21066,9 X11 (Mn) Ã(Mn)) êÄæ ì2

HB = (26,8 + 48350,9 X9 (Ñ) Ã(Ñ)  –  4,4 X13 (Mn) Ã(Mn)  – 13603,2 X12 (Cr)Ã(Cr) +
          + 241,6 X2

13 (V) Ã
2

(V))

îòí. åä.

Kr – 60  = (-767,8 + 36960480,0 X3 (Ð) Ã(Ð) – 155913,5 X13 (Ð) Ã(Ð)) ÌÏà
Kê+20  = (1282,4 – 52,5 X13 (Si) Ã(Si) + 11449,9 X5 (V) Ã(V)  + 177330,8 X1 (S)

Ã(Û))

ÌÏà

Òàáëèöà 44
Ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïðî÷íîñòíûõ

è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ è
ñîñòàâà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ (ðåæèì íîðìàëèçàöèè)

Óðàâíåíèå ñâÿçè Åäåíèöû
èçìåðåíè

ÿ
δb = (308,0 + 184,4 X13 (C) Ã(C) –22,2 X13 (Mn) Ã(Mn)) ÌÏà
δ0,2 = (88,2 + 859,22X9 (Ñ) Ã(Ñ) – 64105,6 X12 (Mn) Ã(Mn)) – 292848 X4 (V) Ã(V)) ÌÏà
δ = (54,9 – 45619,7 X2 (S) Ã(S) + 75,8X13 (Nb) Ã(Nb)) %
ψ = (81,5–1128887,0 X7 (S) Ã(S)  + 7154,4 X13 (Nb) Ã(Nb)) %
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kω – 60 = (729,0–9919,8 X2 (Mn) Ã(Mn) – 51724,8 X12 (Cr) Ã(Cr) + 3656,4 X13 (Nb)

Ã(Nb))

êÄæ ì2

kω + 20 = (3516,8 – 219129,2 X6 (Ñ) Ã(Ñ) + 132945,3X12 (Mn) Ã(Mn) –
                  – 168,6 X13 (Si) Ã(Si) +16188,9 X13 (Ð) Ã(Ð))

êÄæ ì2

HB = (-34,1 – 13054,7 X5 (Ñ) Ã(Ñ) – 17682,8 X12 (Mn) Ã(Mn) – 1543,4 X13 (Ð)Ã(Ð)) îòí. åä.
Kê – 60  = (-3334,6 + 43437,2 X6 (Ñ) Ã(Ñ) – 71016,1X12 (Mn ) Ã(Mn) + 10457,4 X7 (Si)

Ã(Si) +
             + 6079587,0 X5 (Ð) Ã(Ð) + 189182,8 X8 (Ti) Ã(Ti))

ÌÏà

Kê+20 = (2245,4 – 66021,4 X5 (Ñ) Ã(Ñ)  + -9326,8 X10 (Mn) Ã(Mn) + 312372,4 X13 (S)

Ã(S))

ÌÏà

6.2 Êîìïüþòåðíàÿ, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü
è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ïðî÷íîñòè íèòðèäíîé êåðàìèêè
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçíèê èíòåðåñ ê ñîçäàíèþ òåïëîíàïðÿæåííûõ ñèëîâûõ
êîíñòðóêöèé èç íèòðèäîâ è, â ÷àñòíîñòè, èç íèòðèäà êðåìíèÿ. Îòñóòñòâèå
ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, íèçêàÿ óäàðíàÿ âÿçêîñòü, ñðàâíèòåëüíî
íåâûñîêèå êðèòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé K
(àíàëîã ìíîãîöèêëîâîé óñòàëîñòè äëÿ ñòàëåé) òðåáóþò êàçàëîñü áû
ðàçðàáîòêè íîâûõ ïðèíöèïîâ ïðè êîíñòðóèðîâàíèè èçäåëèÿ, îòëè÷íûõ îò
êîíñòðóèðîâàíèÿ èçäåëèé èç ìåòàëëîâ.
Â îáëàñòè òåîðèè ïðî÷íîñòè êåðàìèêè èìååò ìåñòî ïàðàäîêñàëüíàÿ
ñèòóàöèÿ: è ñòàòèñòè÷åñêèå, è ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ òåîðèè ïðî÷íîñòè
ëèøü îò÷àñòè îïèñûâàþò ÿâëåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ïðî÷íîñòíûå
õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ âî âñåì èíòåðâàëå ñòàíäàðòíûõ óñëîâèé è
âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Ïîëîæåíèå õîòÿ è èçìåíÿåòñÿ ê ëó÷øåìó,
íî íå âñêðûâàåò ñóòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé, ïðîòåêàþùèõ â
õðóïêîïëàñòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñ ïðèëîæåíèåì ê ñèòóàöèè ïðèíöèïà
Äàëàìáåðà.
Òåì íå ìåíåå ÿñíî, ÷òî èìåííî ïðèíöèï ìèíèìàëüíûõ èçìåðåíèé (ïðèíöèï
Äàëàìáåðà) ìîæåò îêàçûâàòüñÿ âåñüìà ïîëåçíûì ïðè ìîäåëèðîâàíèè
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè
õðóïêîïëàñòè÷íîãî ìàòåðèàëà (Yý), êîãäà â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå
ìîæíî ïîëó÷èòü ñòàöèîíàðíûé òåîðåòè÷åñêèé çàêîí, îïèñûâàþùèé
ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè âåëè÷èíîé Yò, òàê ÷òî ðàçíèöà Yý – Yò åñòü
âåëè÷èíà ñëó÷àéíàÿ. Òîãäà, åñëè Yò îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì
è ñîñòàâîì íèòðèäíîé êåðàìèêè, ò.å. ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì
ìàòåðèàëà, òî ðàçíèöà Yý – Yò åñòü ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ
òåõíîëîãèåé è ìåõàíèçìîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé, ïðîòåêàþùèõ â
õðóïêî-ïëàñòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êåðàìèêè.



Òàáëèöà 45
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòíûõ

è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé (ðåæèì çàêàëêè)

Ïëàâêà δâ δ0,2 δ ψ Kω–60 Kω+20 ÍÂ Kê–60 Kê+20
ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ ýêñ ðàñ

2134 610 703 520 565 24,6 22,2 75,0 70,5 1600 1130 2030 1409 187 207 193 225 727 715
2138 1280 1040 956 764 11,2 12,6 43,0 43,7 – 714* 500 755 367 352 143 225 448 443
2140 1170 1002 890 768 12,6 13,1 38,0 44,5 430 672 710 728 365 318 175 225 603 610
2142 745 550 670 709 22,2 22,0 64,0 63,3 640 547 1000 834 229 239 497 497 657 671
2144 630 856 526 472 20,8 21,9 63,7 61,9 – 1088* 1600 1632 202 238 183 176 718 726
2146 613 601 495 483 26,6 25,7 69,0 76,4 – 1172* 1676 1635 187 150 169 176 727 715
2132 565 810 420 443 26,0 22,9 72,4 66,2 835 1172 1680 1736 170 202 407 225 – 634*
2136 605 546 475 652 24,4 23,8 68,5 66,6 800 672 1240 1025 190 198 205 225 – 738*
2099 672 668 582 579 22,4 22,6 73,5 72,2 1200 1130 1403 1376 199 195 – 448* – 486*
2100 686 668 640 650 22,6 21,6 70,6 68,1 980 964 1600 1135 196 196 – 448* – 500*
2101 706 659 680 668 20,0 21,5 67,5 67,4 450 523 1200 1074 206 210 – 448* – 423*
2104 675 668 596 561 18,8 22,7 68,0 73,3 800 628 1400 1436 224 187 – 497* – 510*
2108 703 696 626 590 18,4 21,6 68,5 72,0 350 446 1200 1362 202 189 – 497* – 523*
2110 760 791 665 773 19,0 16,8 62,6 61,2 – 9228 865 804 216 242 – 225* – 393*
2102 840 902 790 849 14,6 13,0 61,0 59,5 – 208 – 629* 250 269 – 225* – 594*
2109 735 828 672 675 16,8 17,0 65,5 66,6 – 1213* 1000 1159 230 225 – 497* – 426
2122 – 712* – 504* – 237** – 68,9* – 1088* 1100 1551 206 193 – 176* – 617*
2123 – 752* – 766* – 17,5* – 55,7* – 630* 600 719 255 276 – 721* – 556*
2125 – 682* – 565* – 22,6* – 71,5* – 1130* 1350 1409 206 204 – 273* – 155*
2129 – 657* – 680* – 21,4* – 63,4* – 755* 610 984 265 258 – 993* – 542*



Òàáëèöà 46
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòíûõ è ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

õëàäîñòîéêèõ ñòàëåé (ðåæèì íîðìàëèçàöèè)

Ïëàâêà σβ σ δ ψ KW-60 KW+20 HB Kê-60 Kê+20

ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷ ýêñï ðàñ÷

2134 560 686 310 433 34,4 32,1 66,3 60,3 890 619 1630 1402 158 192 441 455 110
2

1025
2138 730 801 586 547 21,6 22,5 64.0 59,3 - 560* 650 599 229 241 156 156 296 301
2140 635 786 495 621 25,2 25,7 - 55,9* 960 968 1510 1272 202 237 506 492 532 587
2142 660 610 426 386 26.0 32,1 57.0 60,3 400 293 960 926 206 210 456 453 619 681
2144 566 496 336 253 28,2 32,1 51.0 60,3 940 936 4660 1760 196 148 140 139 371 402
2146 582 562 360 368 33,2 32,1 61,6 60,3 180 448 1380 1374 158 164 186 178 447 633
2132 522 492 290 292 34.0 28,9 64.0 63,8 600 632 1630 1540 149 133 283 280 - 59*
2136 575 579 375 395 33,8 32,1 66.0 60,3 640 593 1560 1669 158 176 240 254 585 601
2099 635 710 395 467 27,4 22,5 63,5 59,3 - 446* - 864* - 232* - 1483* - 71*
2100 795 742 543 542 24.0 22,5 50,5 59,3 - 489* - 862* - 246* - 1486* - 146*
2101 806 750 556 546 18,4 14,8 47.0 51,4 250 220 650 788 229 250 - 1497* - -
2104 685 702 485 468 20,4 16,4 63,5 59,3 210 289 1200 1160 187 217 - 1147* - 52*
2107 800 754 630 545 14,4 14,4 58,6 59,3 - 236* - 1082* - 232* - 1201* - 220*
2120 1100 939 885 767 12.0 16,2 52,5 54,8 560 662 750 937 321 276 - 712* - 93*
2102 1155 1096 930 937 11,2 15,1 49.0 55,9 120 87 400 531 321 321 - 915* - 1639*
2109 830 930 690 722 14,8 19,3 61.0 51,4 - 480* 670 525 225 283* - 1448* - 454*
2122 - 552* - 344* - 28,9* - 63,8* - 470* 980 1231 170 164 - 655* - 242*
2123 - 759* - 539* - 25,7* - 55,9* - 542* 550 543 365 285 - 2135* - 492*
2125 - 686* - 424* - 6,6* - 42,5* - 614* 1500 1528 187 182 - 88* - -
2129 - 676* - 375* - 25,7* - 55,9* - 474* 515 478 217 275 - 2728* - 243*

* — ïðîãíîçèðóåìûå çíà÷åíèÿ ñâîéñòâ õëàäêîñòîéêèõ ñòàëåé



Åñëè îáîçíà÷èòü òàêèå ñìåùåíèÿ ñâîéñòâ êåðàìèêè ∆ â ôîðìå âåêòîðà
ñìåùåíèÿ εr ñ ïðîåêöèÿìè Uα, Uβ, Uγ, òî èñïîëüçîâàíèå òàêèõ
êðèâîëèíåéíûõ êîîðäèíàò â òåîðèè óïðóãîñòè, âîîáùå ãîâîðÿ, ïîçâîëÿåò
çàïèñàòü òåíçîðíîå èíòåãðîäèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ âåëè÷èí

èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà ∆2
α,β,γ, åñëè èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå ∆ = Yý

– Yò â âèäå:

Y Y R Yri ri ri ri
α β γ α γ β

δ
α β γ δ αβγ, , , , , ,− = = ∆       (6.2.1)

ãäå R – òåíçîð Ðèìàíà–Êðèñòîôôåëÿ â ôîðìå ïðèíöèïà ìèíèìàëüíûõ
èçìåíåíèé, àíàëîãè÷íûõ ïðèíöèïó Äàëàìáåðà:

R Y dU dU dU dU dU dUri ri
αβγ

δ
δ α β γ αβγ α β γ∫ ∫= =∆ 0      (6.2.2)

ãäå èíäåêñ i = 1,2,3 â ri îçíà÷àåò îòíåñåíèå èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà:
1) ê ïðèíöèïó ìèíèìàëüíûõ íàïðÿæåíèé â êîíñòðóêöèÿõ;
2) ê ïðèíöèïó ñîîòâåòñòâèÿ òåïëîâûõ äåôîðìàöèé êåðàìè÷åñêîãî

ýëåìåíòà åãî ñâîáîäíîìó ðàñøèðåíèþ;
3) ê ïðèíöèïó òåïëîâîé îäíîðîäíîñòè êåðàìè÷åñêîãî ýëåìåíòà.
Èç óðàâíåíèÿ (6.2.2) ñëåäóåò âàæíûé âûâîä íåîáõîäèìîñòè ïîñòðîåíèÿ
âåëè÷èí ∆ri

α β γ, ÷òî â ÷àñòíîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïóòåì
îáíàðóæåíèÿ ïðèåìëåìîé (ïî äàííûì ìåòîäà ñòàòèñòè÷åñêîé
äîñòîâåðíîñòè) ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ E, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò íà
îñíîâàíèè ñðåäíèõ âåëè÷èí Yñð îïðåäåëèòü ∆ = Yñð E ñ ìèíèìàëüíîé
îøèáêîé îáíàðóæåíèÿ ∆. Òîãäà äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå,
ñîîòâåòñòâóþùåå îðèãèíàëó ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ E îïèñûâàåò
äèíàìèêó èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà ∆ è ïîçâîëÿåò èñêàòü óñëîâèÿ
ìèíèìèçàöèè â ôîðìå ñîîòíîøåíèÿ (6.2.2)
Ñëåäîâàòåëüíî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îòûñêàíèå ñòàöèîíàðíîé Yò è
äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè YñðE = ∆ îïèñàíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà
òåïëîíàïðÿæåííîé êåðàìèêè Yý ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ýòî ñâîéñòâî â
ôîðìå ñîîòíîøåíèÿ:

Yý =Yò +Yñð E    (6.2.3)

Ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (Yò) íèòðèäíîé êåðàìèêè
Äëÿ ðàñ÷åòà íà ÝÂÌ ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ
êâàçèàòîìîâ íèòðèäà êðåìíèÿ è ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ çàäàâàëîñü ðÿäîì:

E(ê) = â0ð0(ê) + â1ð1(ê) + â2ð(ê) (6.2.4)
ãäå ê – âåëè÷èíà êâàçèèìïóëüñà.
P0(ê) = 1 P1(ê) = ê –7 P2(ê) = ê2 – 14ê + 35;

â0, â1, â2 – êîýôôèöèåíòû ×åáûøåâà ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà äëÿ S, ð0, ð1,
d0, d1, d2 – ïîäðåøåòîê êðåìíèÿ, àçîòà íèòðèäà êðåìíèÿ è
ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, êàæäûé ïîäóðîâåíü ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü òðåìÿ
êîýôôèöèåíòàìè ×åáûøåâà (ñ X1 ïî X12) çà òðèíàäöàòûé àðãóìåíò X13 âçÿòî
ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè. Â ôîðìå ìíîãîôàêòîðíîé ëèíåéíîé ðåãðåññèè
âçÿòî ñîîòíîøåíèå:

Yý = an
n

n∑ +Ã B       (6.2.5)

ãäå Yý – íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå ôèçèêè-õèìè÷åñêîå èëè ìåõàíè÷åñêîå
ñâîéñòâî;
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Ãn = Cn Xi
n
 – ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè (Ñ) n-êàòèîíà, àíèîíà íèòðèäà

èëè ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà (òàáë 46) è Xi
n – i-òîãî çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòà ×åáûøåâà äëÿ n-ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà;
Â – ïîñòîÿííûé ÷ëåí ðåãðåññèè.
Ìåòîäîì ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðîãíîçà íà îñíîâàíèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òàáëè÷íûõ äàííûõ íà ÝÂÌ îòûñêèâàëèñü çàâèñèìîñòè
òèïà (6.2.5). Äëÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè (ÏÎ) òàêàÿ çàâèñèìîñòü èìååò âèä:

Òàáëèöà 46
Ïðèìåð ñîñòàâîâ êîìïàíåíòîâ íèòðèäíîé êåðàìèêè

¹¹ Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, %
ïï Sieb N Al O Y Fe Si

1 – 33,9 1,3 4,4 8,8 0,1 51,6
2 0,1 36,3 1,0 3,7 4,8 54,9
3 0,1 31,8 5,25 7,25 8,00 0,1 47,7
4 -1,0 36,0 2,0 3,23 4,8 0,07 53,9
5 1,2 37,0 1,3 2,16 3,2 0,14 55,4
6 1,2 35,0 3,6 2,33 8,1 0, 14 49,7
7 1,2 34,3 1,58 3,8 8,5 0, 14 51,5
8 1,2 36,2 1,2 2,30 4,5 54,3
9 1,2 34,6 0,8 2,93 8,5 0,14 52,0

10 1,2 32,4 0,8 2,01 4,8 0,14 48,7
11 1,5 36, 4 2,9 0,43 4,8 0,14 52,7

ÏÎ = 3,03S1(N) + 2963,4 S3 (Mq) – 164,51 P1
3 (Siîáù)  + 93,7       (6.2.6)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
âêëþ÷åíèÿ (á) äëÿ êâàçèàòîìîâ íåîáõîäèìûõ è äîñòàòî÷íûõ êîìïîíåíòîâ
ñîñòàâèë â %

 N  Mq  Si îáù
à.  43.3 39.8 17.0
á.     35.8 39.0 25.2
à êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè (Ê.Ê.Ì.) – 90,7%.
Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ Yý ñ ðàñ÷åòíûìè âåëè÷èíàìè Yò ïðèâåäåíû äëÿ
ÏÎ â òàáë.47

Òàáëèöà 47
Ïðîãíîç ÏÎ

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 17.000 19.457 -2.457 2 23.000 18.617 4.383
3 18.000 20.321 -2.321 4 13.000 15.224 -2.224
5 23.000 20.213 2.787 6 21.000 21.678 -0.678
7 21.000 20.102 0.898 8 25.000 24.975 0.025
9 13.000 11.818 1.182 10 2.500 2.500 0.000

11 11.000 13.767 -2.767 12 12.000 15.957 -3.957
13 16.000 14.357 1.643 14 18.000 14.513 3.487

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç âåëè÷èíû ∆ (ÏÎ) ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü:
Êðèòåðèé ßñòðåìñêîãî. Çíà÷èìîñòü = 3.000;
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – áèíîìèíàëüíûé;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 3.500;
Äèñïåðñèÿ = 1.000;
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Àñèìåòðèÿ = 1.299;
Ýêñöåññ = -3.658
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Ñëåäîâàòåëüíî, óðàâíåíèå (6.2.6) åñòü çàêîí äëÿ
îïèñàíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè íèòðèäíîé êåðàìèêè, ìîëó÷àåìîé
ðåàêöèîííûì ñïåêàíèåì. Èç ðåçóëüòàòîâ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè
âåëè÷èí ∆ = Yý–Yò äëÿ ÊÒÐ ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû ∆ íàñòîëüêî ìàëû
(Ò = 293 – 1173îÊ), ÷òî ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî ñòàöèîíàðíàÿ ìîäåëü âèäà
(6.2.7):

ÊÒÐ 106 = - 26.83 d2
(2) (Siñâ) – 2.15S(2) (AI) – 0.07S(2) (Siñâ) –

                  – 28.88 P0
(3) (AI) = 4.14d2

(1) (N) + 3.8  (6.2.7)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
âêëþ÷åíèÿ (á) ñîñòàâèë â %

 Siñâ   AI  Siñâ   AI    N
à.   17.3 24.9 26.3 13.3 18.3
á.   21.0 21.5 19.4 19.6 18.5

Òàáëèöà 48
Ïðîãîíîç ÊÒÐ .106

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 2.680 2.562 0.118 2 2.510 2.755 -0.245
3 3.070 3.029 0.041 4 2.710 2þ741 -0.031
5 2.880 2.836 0.044 6 2.770 2.764 0.006
7 2.670 2.670 0.000 8 3.200 3.200 0.000
9 2.810 2.852 -0.042 10 2.970 2.853 0.117

11 2.800 2.818 -0.018 12 2.860 2.809 0.051
13 2.750 2.792 -0.042

À òåðìîñòîéêîñòü (ÒÐ) îêàçûâàåòñÿ ôóíêöèåé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è
ñîñòàâà êâàçèàòîìîâ îáùåãî êðåìíèÿ â îêèñëèòåëüíîì ðåæèìå ðàáîòû
êåðàìèêè, òàáë. 49

ÒÐ = 779.23 P1
(2) (Siîáù) + 254.08 P0

(1) +1843.28 (6.2.8)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàèåòðîâ, ðàñ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (á) ñîñòàâèë â %

Siîáù    0
à. 35.5 64.5
á.  35.5  64.5

Òàáëèöà 49
Ïðîãíîç ÒÐ

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 968.000 876.960 91.048 2 813.000 962.739 -149.739
3 1138.000 1143.593 -5.593 4 938.000 942.172 -4.172
5 928.000 903.122 34.878 6 973.000 997.445 -24.445
7 1223.000 1130.273 92.727 8 1128.000 1179.364 -51.364
9 1200.000 1196.897 3.103 10 1238.000 1214.430 23.570
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Ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èí ∆ = Yý – Yò òàêæå ïîçâîëÿåò âûÿâèòü
ëèìèòèðóþùóþ ñòàäèþ êèíåòèêè âçàèìîäåéñòâèÿ îáùåãî êðåìíèÿ
íèòðèäíîé êåðàìèêè ñ êèñëîðîäîì ïî çàêîíó Ïóàññîíà:
Êðèòåðèé Áåðøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò I = 0.300
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 3.333
Äèñïåðñèÿ = 4.333
Àñèììåòðèÿ = -0,704;
Ýêñöåññ = 2.000
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.246.
Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü â
òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå, ÷òî ïîëó÷åíèå ðåàêöèîííî-ñïåêàåìîé
áåçïîðèñòîé êåðàìèêè öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü, èñïîëüçóÿ êàê ãàçîâûå
ñðåäû (àçîò), òàê è âàêóóì.
Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè (à293) ïðè 293î Ê, ñðåäíåãî
ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì èçãèáå ïðè Ò=293î Ê – σ1673 ïðèâåäåíû
â ôîðìå ðåöåïòóð (6.2.9), (6.2.10), (6.2.11), ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî íèì
ïðèâåäåíû â òàáë. 50–52. Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ñâÿçàííûé â íèòðèä è îáùèé êðåìíèé, èõ ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå, à òàêæå
äîáàâêè êâàçèàòîìîâ àëþìèíèÿ, áîðà, èòòðèÿ ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè è
äîñòàòî÷íûìè êîìïîíåíòàìè, îïèñûâàþùèìè èñêîìûå ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà à, σ293, σ1673 :

à = 5891.23 Pî
(2) (N) + 8771.24 Pî

(2) (B) –
       – 51.16 EÐ (SiÑÂ) – 262.067      (6.2.9)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàñ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â %

  N   B  Siñâ
à. 37.9  56.1  6.0
â. 27.2  28.7  44.1
Ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èí ∆ = Yý – Yò îïèñûâàåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì çàêîíîì,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòêëîíåíèè Yý â ðåçóëüòàòå ÿâëåíèé äèôôóçèè
äåôåêòîâ â ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîì íèòðèäå êðåìíèÿ:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà.Îòêëîíåíèå îò I=0.100;
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé;

               Òàáëèöà 50
Ïðîãíîç à

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 2150.000 2041.487 108.513 2 2150.000 2219.495 -69.495
3 2355.000 2404.841 -49.841 4 2250.000 2234.633 15.367
5 2250.000 2249.949 0.051 6 1960.000 2021.912 -61.912
7 2254.000 2197.294 56.706 8 2254.000 2138.202 115.79

8
9 1872.000 1987.207 -115.207

Òàáëèöà 51
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Ïðîãíîç γγ 293

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 215.000 206.393 8.607 2 230.000 206.393 23.607
3 225.000 206.393 18.607 4 284.000 206.393 87.607
5 206.000 206.393. -0.393 6 196.000 206.393 -10.393
7 201.000 206.393 -5.393 8 176.000 206.393 -30.393
9 88.200 206.393 -118.193 10 238.000 206.393 31.607

11 193.000 206.393 -13.393 12 196.000 206.393 -10.393
13 441.000 451.884 -10.884 14 519.000 451.884 67.116
15 500.000 479.160 20.840 16 539.000 589.826 -50.826
17 186.000 193.812 -7.812 18 159.000 164.457 -5.457
19 156.000 153.973 2.027 20 147.000 143.489 3.511

Ïàðàìåòðû çàêîíà :
Ñðåäíåå = 3.000
Äèñïåðñèÿ = 1.000
Àñèììåòðèÿ = 0.0
Ýêñöåññ = 2.000
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð.Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.066

σ293 = 38966 × d1
(3) (Y) – 35.3 Ep(B) + 206/39  (6.2.10)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â %
     Y   B
à.  88.6  11.4
â.  88.6  11.4
Êðèòåðèé ßñòðåìñêîãî. Çíà÷èìîñòü = 3.000
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.857;
Äèñïåðñèÿ = 8.476;
Àñèììåòðèÿ = 0.786;
Ýêñöåññ = 2.152.
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð.
σ1673 = -27.76436 × S1 (Siîáù) + 69923..25 Po

(2) (Al) – 246/2      (6.2.11)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â %
   Siîáù   Al
à.  49.1  50.9
â.  49.1  50.9

Òàáëèöà 52
Ïðîãíîç γγ 1673

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 235.000 246.283 -11.283 2 249.000 240.833 8.167
3 235.000 217.567 17.433 4 195.000 214.801 -19.801
5 255.000 238.636 16.364 6 235.000 209.676 25.324
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7 225.000 230.827 -5.827 8 157.000 174.614 -17.614
9 92.000 167.280 -75.280 10 184.200 165.734 18.466

11 282.000 165.246 116.754 12 151.000 164.758 -13.758
13 117.600 163.782 -46.182 14 186.000 207.968 -21.968
15 156.000 173.801 -17.801 16 176.000 161.598 14.402
17 162.000 149.396 12.604

Èç àíàëèçà òàáë.51 è 52 ñëåäóåò, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ìîäåëè
óäîâëåòâîðèòåëüíî ïåðåäàþò õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âåëè÷èí σ293 = 88.2 è

σ1673 = 92 ÿâíî âûïàäàþò èç íàáëþäàåìûõ çàêîíîìåðíîñòåé. Òåì áîëåå
ïðèìå÷àòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ñòàöèîíàðíàÿ ìîäåëü ñïðàâåäëèâî
îïèñûâàåò óìåíüøåíèå ïðî÷íîñòè íà èçãèá ñ òåìïåðàòóðîé, ò.å. äëÿ
îïûòà 9 σ1673 = 167.28 è σ293 = 206.39. Åñëè çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ ïðåäåëîâ
ïðî÷íîñòè íà èçãèá ñïå÷åííîé íèòðèäíîé êåðàìèêè â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè çàâèñÿò îò ïðîöåññîâ äèôôóçèè êèñëîðîäà â êåðàìèêó è îò
õàðàêòåðà õèìè÷åñêèõ è äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ êâàçèàòîìîâ æåëåçà,
èòòðèÿ, àëþìèíèÿ, òî òåõíîëîãèÿ ðåàêöèîííîãî ñïåêàíèÿ òàêæå âëèÿåò íà
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êåðàìèêè ÷åðåç ôóíêöèîíàëüíîå ïîâåäåíèå
êâàçèàòîìîâ â íèòðèäå, íàïðèìåð, èòòðèÿ, àëþìèíèÿ, áîðà, íî íàðÿäó ñ
ýòèì îáùåå ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â íèòðèäíîé êåðàìèêå îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà σ1673, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì â ïëàíå
ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ðåàêöèîííî-ñèíòåçèðóåìîì íèòðèäå
êðåìíèÿ, ãäå è íèòðèäíûé è ñâîáîäíûé êðåìíèé îêàçûâàþò âëèÿíèå íà
êîíå÷íûé ðåçóëüòàò.

Íèòðèäíàÿ êåðàìèêà, ïîëó÷àåìàÿ ïî òåõíîëîãèè ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ
Ñðåäíèé ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì èçãèáå, Ò=1673 (1773)î Ê –
σ1673 è ñðåäíèé òåîðåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé –
K1Ñ îïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè (6.2.12), (6.2.12), à ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà ïî ýòèì óðàâíåíèÿì ñîïîñòàâëåíû â òàáë. 53 è 54.

σ1673 = 19.89 Eð (Siñâÿçí.) – 1492237.0 pi
(3) (0) +

          + 1945/86 s3 (Siñâîá) + 216519.06 d0
(2) (Y) – 1566/42

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàñ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì (á) ñîñòàâèë â %

  Siñâÿçí     Î   Siñâîá      Y
à. 0.3  51.9  0.3  47.5
á. 33.2  16.8  33.2  16.8

                 Òàáëèöà 53

        Ïðîãíîç γγ 1673

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 884.000 741.789 142.211 2 514.000 395.459 118.541
3 510.000 469.980 40.020 4 774.000 528.289 245.711
5 421.000 486.488 -65.488 6 607.000 438.918 168.082
7 553.000 438.918 114.082 8 299.000 481.527 -182.527
9 450.000 458.016 -8.016 10 482.000 439.770 42.230

11 601.000 506.434 94.566 12 602.000 506.434 95.566
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13 323.000 507.535 -
184.535

14 343.000 460.203 -117.203

15 344.000. 495.484 -
151.484

16 207.000 499.848 -292.848

17 327.000 439.770 -
112.770

18 414.000 460.121 -46.121

19 251.000 507.535 -
256.535

20 327.000 438.781 -111.781

21 492.000 499.848 -7.848 22 466.000 473.211 -7.211
23 503.000 506.637 -3.637 24 390.000 370.547 19.453
25 550.000 479.906 70.094 26 766.000 507.535 258.465
27 406.000 437.160 -31.160 28 536.000 451.230 84.770
29 486.000 396.035 89.965 30 544.000 396.035 147.965
31 575.000 468.352 106.648 32 575.000. 434..305 140.695
33 371.000 434.305 -63.305 34 417.000 424.383 -7.383
35 456.000 434.305 21.695 36 508.000 510.199 -2.199
37 444.000 510.199 -66.199 38 397.000 439.367 -42.367
39 456.000 510.199 -54.199 40 501.000 468.352 32.648
41 406.000 443.445 -37.445 42 423.000 468.742 -45.742
43 374.000 476.332 -

102.332
44 525.000 477.535 47.465

45 417.000 436.936 -19.926 46 387.000 446.250 -59.250

Êðèòåðèé Áåðøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò I = 0.100
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 4.600
Äèñïåðñèÿ = 13.378
Àñèììåòðèÿ = 0.589
Ýêñöåññ  = -1.709
Ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.016.
Ïî ñóùåñòâó âëèÿíèå äèôôóçèè êèñëîðîäà è êîíöåíòðàöèÿ êâàçèàòîìîâ
èòòðèÿ îïðåäåëÿåò ñòàöèîíàðíóþ è äèíàìè÷åñêóþ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùóþ
òî÷íî ñ âåðîÿòíîñòüþ îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î âûáðàííîì
çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ (= 0.016) îïèñàòü èñêîìîå ñâîéñòâî δ1673. Êàê
àêöåïòîð êèñëîðîäà â êà÷åñòâå òàêîâûõ â íèòðèäíîé ñïå÷åííîé è
ãîðÿ÷åïðåññîâàííîé êåðàìèêå âûñòóïàþò ñâÿçàííûé â íèòðèä êðåìíèé è
ñâîáîäíûé êðåìíèé.

K1ñ  = -223.57 PI
(3) (Siñâîá) – 13.44 S1 (0) – 15.38 (6.2.13)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàñ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (á) ñîñòàâèë â %
  Siñâîá   Î
à.  40.7  59.3
á.  40.7  59.3

Òàáëèöà 54
 Ïðîãíîç K1ñ

¹ Yý Yò ∆ ¹ Yý Yò ∆
1 5.800 6.667 -0.867 2 4.600 6.599 -1.999
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3 4.400 4.764 -0.364 4 7.500 6.667 0.833
5 8.000 7.271 0.729 6 7.200 6.553 0.647
7 6.500 6.553 -0.053 8 7.000 8.189 -1.189
9 9.200 6.936 2.264

Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò I = 0.300
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé.
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 3.000
Äèñïåðñèÿ = 4.000
Àñèììåòðèÿ = 0.0
Ýêñöåññ = 2.000
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðñàïðåäåëåíèåì íîñèò
ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î
âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.110.

Âûâîäû
1. Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà (ÊâàÌÂ)
ìåòîäàìè ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà è àíàëèçà ñòàòèñòè÷åñêîé
äîñòîâåðíîñòè, óäàëîñü íàéòè è âû÷èñëèòü âêëàä ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è
ñîñòàâà êâàçèàòîìîâ, âëèÿþùèõ íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
íèòðèäíîé êåðàìèêè, ïîëó÷àåìîé ïî ðàçëè÷íûì òåõíîëîãèÿì.
2. Íàéäåíû ïðàâèëà â ôîðìå óðàâíåíèé, ïîçâîëÿþùèå ñîñòàâëÿòü
ðåöåïòóðó íèòðèäíîé êåðàìèêè, à òàêæå èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîííûå
àíàëîãè – çàìåñòèòåëè äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ èñêîìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
(ïëîòíîñòü êàæóùàÿñÿ, ïîðèñòîñòü îòêðûòàÿ, ñðåäíÿÿ ëèíåéíàÿ óñàäêà,
êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, òåðìîñòîéêîñòü) è ìåõàíè÷åñêèõ
(ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì èçãèáå, óäàðíàÿ âÿçêîñòü,
êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé) ñâîéñòâ íèòðèäíîé êåðàìèêè.
3. Ñòàöèîíàðíûå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íèòðèäíîé êåðàìèêè ïî ðàçëè÷íîé òåõíîëîãèè, ñ
âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè ìîäåëè (ÊÊÌ) ïîçâîëÿþò âûäåëèòü
ôóíêöèîíàëüíûå, èçáèðàòåëüíûå (íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå àðãóìåíòû
äëÿ îïèñàíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà êàê â ôîðìå ñîñòàâà íèòðèäíîãî êðåìíèÿ
(ñâÿçàííûé êðåìíèé), òàê è ñâîáîäíîãî, à òàêæå ïðèìåñåé êâàçèàòîìîâ
ýëåìåíòîâ ìàãíèé, áîð, æåëåçî, àëþìèíèé, èòòðèé, âêëàä ïîäðåøåòêè
àçîòà è êèñëîðîäà â îïèñàíèè èñêîìîãî ñâîéñòâà. Ôàêòè÷åñêè îáíàðóæåíî,
÷òî íå òîëüêî ìàòðèöà íèòðèäà, íî è äîáàâêè ñåëåêòèâíî âëèÿþò íà
îòäåëüíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðîé. Ïðè ýòîì
íàáëþäàåòñÿ ñèìáàòíîñòü â èçìåíåíèè ñâîéñòâ è ñîñòàâà, ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ êâàçèàòîìîâ.
4. Äèíàìè÷åñêèå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå îòêëîíåíèå ñâîéñòâà â ôîðìå
âåëè÷èí ∆ = Yý +Yò ïîçâîëÿåò ñ çàäàííîé ñòåïåíüþ áåçîøèáî÷íîãî
ðàñïîçíàâàíèÿ ïîëó÷èòü çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ, îïèñûâàþùèé îòêëîíåíèå
ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû Yý îò âåëè÷èíû ðàñ÷åòà ïî ñòàöèîíàðíîé
ìîäåëè Yò. Ýòîò ðåçóëüòàò, ïîëó÷àåìûé â ôîðìå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ,
îïèñûâàåò ìåõàíèçì äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ (êèíåòè÷åñêàÿ îáëîñòü – çàêîí
ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà; äèôôóçèîííûé ïðîöåññ – ãåîìåòðè÷åñêîå,
áèíîìèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå, ñâîäÿùååñÿ ê óðàâíåíèþ òèïà Ôîêêåðà –
Ïëàíêà). Ïðè ýòîì îáíàðóæåíî, ÷òî â ïëàíå âëèÿíèÿ òåõíîëîãèè íà
ñâîéñòâà íèòðèäíîé êåðàìèêè òàêèå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèåìû êàê
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ðåàêöèîííîå ñïåêàíèå, ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå íèòðèäà êðåìíèÿ,
ïîëó÷åííîãî ïëàçìîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, ìîãóò èíâåðòèðîâàòü äèíàìèêó
ìîäåëè (ìåõàíèçì äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ), îñòàâëÿÿ ïî ñóùåñòâó
ñòàöèîíàðíóþ ìîäåëü (ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ñîñòàâ íèòðèäà è
ïðèìåñåé) íåèçìåííûìè â ïëàíå âëèÿíèÿ èõ íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðîé.
5. Çàïèñàííûå â òåíçîðíîì âèäå ïðèíöèïû ìèíèìèçàöèè íàïðÿæåíèé â
êîíñòðóêöèÿõ, ñîîòâåòñòâèÿ òåïëîâûõ äåôîðìàöèé êåðàìè÷åñêîãî
ýëåìåíòà åãî ñâîáîäíîìó ðàñøèðåíèþ è ò. ä. ìîãóò áûòü àíàëèòè÷åñêè
ðàçðåøåíû ïîñòîëüêó, ïîñêîëüêó óñòàíîâëåíû äèíàìè÷åñêèå ìîäåëè â
ôîðìå ðàñïðåäåëåíèé, îïèñûâàþùèå âåëè÷èíû ∆ = Yý –Yò .
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Ã ë à â à  7

Îïòè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà
êàê ýôôåêòèâíûé ñïîñîá àòòåñòàöèè ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ
Ïîëÿðèçàöèÿ Ñðåäû, âîçìîæíîñòü âû÷èñëåíèÿ ðåôðàêöèè ïî äàííûì
ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïîçâîëÿþò
ñóäèòü î ôîðìàõ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, à
äèñïåðñèÿ ýòèõ âåëè÷èí ñ äëèíîé âîëíû î õàðàêòåðå çîííûõ, ìåæçîííûõ
ïåðåõîäîâ è ôîðìàõ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè.

7.1 Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ
Îïòè÷åñêèå ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå ôèêñèðîâàòü ïîãëîùåíèå è îòðàæåíèå
êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ èïòè÷åñêîãî ñïåêòðà, äàþò
âîçìîæíîñòü ñëåäèòü çà äèñïåðñèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
Ñðåäû ñ ÷àñòîòîé è èíòåðïðåòèðîâàòü ïðè÷èíû òàêîé äèñïåðñèè.
Ðåêîìåíäóåòñÿ òðè âèäà îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé, ïîçâîëÿþùèõ âû÷èñëÿòü

ôóíêöèþ ε = ε (ω).

Èññëåäîâàíèå îòðàæåíèÿ R è ïðîïóñêàíèÿ Ò îáðàçöà òîëùèíîé α,

ïîçâîëÿåò ïî ôîðìóëå (7.1.2) âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíò ïîãëàùåíèÿ (α),
îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè (ïîêàçàòåëü ïîãëàùåíèÿ) k,

ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ n è, ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå äåéñòâèòåëüíîé ε1

(7.1.5) è ìíèìîé ε2 (7.1.6) ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε ñ
÷àñòòîé.

Ò =
I
I

R e
R e

d

d
0

2

2 2

1
1δ

α

α= −
−

−

−

( )
 (7.1.1)

ãäå I0 – èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ñâåòà;
I – èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç èññëåäóåìûé îáðàçåö.

α = 4πk/z       (7.1.2)

k = | r2|  =
( )
( )
n R
n R

− +
+ −

1
1

2 2

2 2  (7.1.3)

ε1 = n2 –k2  (7.1.4)

ε2 = 2nk           (7.1.5)

ε = ε1 – iε2                (7.1.6)
Åñëè âåëè÷èíà îòðàæåíèÿ R1 è R2 ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè ñâåòà îòíîñèòñÿ
ê ñëîÿì, íàíåñåííûì íà ñòåêëÿííûå ïîäëîæêè, ñ èçâåñòíûì ïîêàçàòåëåì
ïðåëîìëåíèÿ n1 è n2, òî, ðåøàÿ ñîâìåñòíî óðàâíåíèÿ îïðåäåëÿþò (7.1.9) è

(7.1.10) n, k, α, ñëåäîâàòåëüíî è  ε = ε(ω)
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Ìåòîä îòðàæåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå ïðîèçâîäèòü ïîäîáíûå âû÷èñëåíèÿ è
íåçàâèñèìûì ìåòîäîì èçìåðÿòü òîëùèíû ñèëüíî ïîãëàùàþùèõ âåùåñòâ, â
ñâîþ î÷åðåäü ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà òðè âèäà: 1) ïîëÿðèìåòðè÷åñêèå,
îñíîâàííûå íà àíàëèçå ýëëèïòè÷íîñòè îòðàæííîãî ñâåòà; 2) ìåòîäû,
îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè êîýôôèöèåíòîâ çåðêàëüíîãî îòðàæåíèÿ (â òîì
÷èñëå ñ ãðàôè÷åñêèìè ïðèåìàìè àíàëèçà); 3) èíòåðôåðåíöèîííûå.
Íàêîíåö ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà îïðåäåëåíèè îïòè÷åñêèõ êîíñòàíò
òîëüêî ïî ìåòîäó îòðàæåíèÿ. Èçìåðÿåìîå îòðàæåíèå ðàâíî êâàäðàòó
àìïëèòóäû r  èçëó÷åíèÿ, ñâÿçàííîé êîìïëåêñíûì óðàâíåíèåì Ôðåíåëÿ ñ
ôàçîé Q äëÿ îòðàæåííîãî ïó÷êà èçëó÷åíèÿ, ïàäàþùåãî ïîä ïðÿìûì óãëîì:

r
n iR
n iR

= − −
− +

=1
1

reiQ             (7.1.11)

Q arctg
k

n k
= −

+ −
( )

2
12 2          (7.1.12)

Âåëå÷èíû âíå îáëîñòè 0 ≥ Q ≥ -Ï îòáðàñûâàþòñÿ, òàê êàê êîýôôèöèåíò
ýêñòèíêöèè íå ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíûìþ Óðàâíåíèå ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòÿìè êîìïëåêñíîé ôóíêöèè:

ln r = ln r +iQ      (7.1.13)
Ôàçó Q (ω0) äëÿ ëþáîé ÷àñòîòû ω0 ìîæíî ðàñ÷èòàòü íà îñíîâå äàííûõ ïî
îòðàæåíèþ ñ ïîìîùüþ äèñïåðñèîííîãî ñîîòíîøåíèÿ:

( ) ( )Q R
d

d
dω

π
ω

ω
ω ω
ω ω

ω0

0

0

0

1
2

=
+
−

∞

∫ ln ln

Äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå òàêîãî âèäà èçâåñòíî âî ìíîãèõ îáëîñòÿõ
íàóê, à ïðèìåíèòåëüíî ê óñòàíîâëåíèþ ñâÿçè ìåæäó àìïëèòóäîé è ôàçîé
êîìïëåêñíîãî óðàâíåíèÿ Ôðåíåëÿ â ñëó÷àå íåðìàëüíîãî ïàäåíèÿ
èçëó÷åíèÿ áûëî âïåðâûå ðàçâèòî â òåîðèè ýëåêòðè÷åñêèõ öåïåé,
óñòàíàâëèâàþùèõ äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó àêòèâíûì è
ðåàêòèâíûì ñîïðàòèâëåíèåì, ò.å. äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòÿìè
êîìïëåêñíîé âêëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ. Öåëåñîîáðàçíîñòü ââåäåíèÿ
äèñïåðñèîííûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó îïòè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè,
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íàïðèìåð, ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è êîýôôèöèåíòîì ïîãëàùåíèÿ è
îñíîâû òåîðèè äèñïåðñèè ðåíãåíîâñêèõ ëó÷åé áûëè ðàçâèòû â ðàáîòàõ
Êðîíèãà è Êðàìåðñà. Ïîýòîìó âûðàæåíèå âèäà (7.1.14) íàçûâàåòñÿ
ñîîòíîøåíèåì Êðàìåðñà–Êðîíèãà. Îíî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ
ñîîòíîøåíèé ýëåêòðîäèíàìèêè ñïëîøíûõ ñðåä.
Ñîâìåñòíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü n, R äëÿ ÷àñòîòû ω0,
à, ñëåäîâàòåëüíî, è îïðåäåëèòü èçìåíåíèå α, ε, ñ ÷àñòîòîé. Ñîîòíîøåíèå
(7.1.14) ìîæåò áûòü ïðîèíòåãðèðîâàííî ïî òàáëèöàì, à ñîâìåñòíîå
ðåøåíèå óðàâíåíèé ñ îäíîâðåìåííûì ïîëó÷åíèåì çàâèñèìîñòåé α, ε1, ε2, n
ñ ÷àñòîòîé ïî äàííûì ñïåêòðà îòðàæåíèÿ R = n(ω0) áûëî
çàïðîãðàììèðîâàííî è ïðåäñòàâëåíî â ôîðìå èçâåñòíîé èíòåãðèðîâàííîé
cðåäû UCMO. Ïîýòîìó ìàòîä Êðàìåðñà–Êðîíèãà ïîçâîëÿåò òîëüêî ïî
ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ ïîëó÷èòü íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î äèñïåðñèè
îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ ñ ÷àñòîòîé.

7.2. Êà÷åñòâî èññëåäóåìûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäñòâ
è òî÷íîñòü ìåòîäà
Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ,
ýïèòàêñèàëüíûõ è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñðåäñòâ êàê â îáëîñòè
ïîãëîùåíèÿ, òàê è â îáëîñòè îòðàæåíèÿ ìîãóò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò
òåõíîëîãèè îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè è àãðåãàòíîãî
ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Áîëåå òîãî, íàïðèìåð, äâóõêîìïîíåíòíûå ñîåäèíåíèÿ
çíà÷èòåëüíî áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê íàðóøåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
è êðèñòàëëè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîñòè, ÷åì êðèñòàëëû, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ
îäíîãî ñîðòà. Òàêèå íàðóøåíèÿ ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ìåòîäîì
îòðàæåíèÿ è ïîãëàùåíèÿ ïîòîìó, ÷òî îíè ñêàçûâàþòñÿ íà èçìåíåíèè
îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ. Ñýòîé ïðîáëåìîé òåñíî ñâÿçàíà ïðîáëåìà
ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ, âîçíèêàþùèõ êàê ïðè ïîëèðîâêå
ìîíîêðèñòàëëà, òàê è ïðè âûðàùèâàíèè ýïèòàêñèàëüíûõ è
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê. Ïîâåðõíîñòíàÿ àäñîðáöèÿ, ïðèñóòñòâèå íà
ïîâåðõíîñòè ïëåíêè îêèñëà, íåîäíîðîäíîñòü ïîâåðõíîñòè ìîæåò
îêàçûâàòü âëèÿíèå â âèäèìîé è áëèæíåé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè
ñïåêòðà, êîãäà ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåòà λ / 2πk ìåíüøå ãëóáèíû
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èëè ñðàâíèìà ñ íåþ.
Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ìåòîäà è çàäà÷ èññëåäîâàíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè
îïòè÷åñêèõ ðàáîò ïî ìåòîäó îòðàæåíèÿ è ïîãëàùåíèÿ ïðèáåãàþò ê
êîìïðîìèñíûì ìåòîäèêàì ïðîãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Áûâàåò ìíîãî ëåã÷å, à
çà÷àñòóþ è íåîáõîäèìî èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé âîñïîëüçîâàòüñÿ
ïëåíêîé íåîðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ÷åì îòïîëèðîâàòü äîñòàòî÷íî òîíêèå
ìîíîêðèñòàëëû. Èç ìàññèâíîãî êóñêà, åñëè òðåáóþò èçìåðåíèÿ
ïðîïóñêàíèÿ â îáëîñòè ýíåðãèé, çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ îñíîâíîãî êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ. çà÷àñòóþ ïðîùå ïîëó÷èòü ñåðèþ ïëåíîê ñîåäèíåíèé ñ
ïåðåìåííûì ñîñòàâîì, ÷åì âûðàñòèòü ðÿä ìàññèâíûõ êðèñòàëëîâ.
Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê: âàêêóìíîå îñàæäåíèå, êàòîäíîå
ðàñïûëåíèå, òðàíñïîðòíûé ìåòîä– äàþò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè
îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ïðè äëèíå âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé n2 – k2 ≅ 1
î÷åíü íåáîëüøàÿ îøèáêà â ýêñïåðèìåíòàëüíîì çíà÷åíèè R è Ò ìîæåò
ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîé îøèáêå â âûâîäèìûõ çíà÷åíèÿõ n è k.
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7.3. Îïòè÷åñêàÿ îáëàñòü ñïåêòðà è ýëåìåíòû çîííîé ñòðóêòóðû
Ïîñòîëüêó, ïîñêîëüêó äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ïðè îïòè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ôóíêöèþ ÷àñòîòû, ò.å. ε = ε(ω), à
÷àñòîòà ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé ôóíêöèåé âîëíîâîãî ÷èñëà, òî,
ñëåäîâàòåëüíî, ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè ÷àñòîòû ñóùåñòâóåò
íåîïðåäåëåííîñòü â âûáîðå âîëíîâîãî ÷èñëà. ×òîáû îáîéòè ýòó òðóäíîñòü
Áðèëëþýíîì áûëî ââåäåíî ïîíÿòèå çîíû, ò.å. îñíîâíîãî èíòåðâàëà,
êîòîðûé ñèììåòðè÷åí îòíîñèòåëüíî íà÷àëà êîîðäèíàò è ðàâåí ïî âåëè÷èíå
ïåðèîäó ÷àñòîòû. Ïðè ýòîì óñëîâèè ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî òå âîëíîâûå
÷èñëà, êîòîðûå çàêëþ÷åíû â äàííîì èíòåðâàëå. Äëÿ òðåõìåðíîãî ñëó÷àÿ
ïðîèçâîëüíûé óçåë ðåøåòêè îïðåäåëÿåòñÿ çàäàíèåì âåêòîðà, à
ðàñïðîñòðàíÿþùàÿñÿ â ðåøåòêå âîëíà ìîæåò íàáëþäàòüñÿ â óçëàõ,
îïðåäåëÿåìûõ âåêòîðîì N. Åå ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè:

( )( )ψ π ϑ= −Ae i t kN2

ãäå K – âîëíîâîé âåêòîð, êîòîðûé ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
íàïðàâëåííóþ âåëè÷èíó, ñâÿçàííóþ ñ îáðàòíîé ðåøåòêîé.
Çîííàÿ ñòðóêòóðà òâåðäîãî òåëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ôóíêöèîíàëüíàÿ
çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò âîëíîâîãî âåêòîðà â ðàçíûõ çîíàõ En (K) è
îïðåäåëÿåòñÿ â ïðèíöèïå óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà ñîòâåòñòâóþùåé
îäíîýëåêòðîííîé çàäà÷è. È õîòÿ íà ïðàêòèêå òàêîé ìåòîä âñòðå÷àåò
èçâåñòíûå òðóäíîñòè, íî îí ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåíî âåðíîé àðòèíå
ñòðóêòóðû çîí, ëîêàëèçàöèÿ ýêñòðåìàëüíûõ òî÷åê â ïðåäåëàõ çîíû
Áðèëëþýíà, à òàêæå î âûðîæäåíèè è àíèçîòðîïèè ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí.
Ïðè îïèñàíèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ óäîáíî âûäåëèòü îðèåíòèðîâî÷íî ñëåäóþùèå ñïåêòðàëüíûå
îáëàñòè (â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè), – êîòîðûå ïðè ïåðåõîäå
ìàòåðèàëîâ îò äèýëåêòðèêà ê ïîëóïðâîäíèêó è ìåòàëëó áóäóò,
åñòåñòâåííî, èçìåíÿòü (óìåíüøàòü) ñâîè çíà÷åíèÿ:
1. Îáëàñòü âûñîêèõ çíà÷åíèé áîëåå 16ýÂ – ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó
çàïîëíåííûìè d-ïîëîñàìè, ëåæàùèìè íèæå âàëåíòíîé çîíû è
ñîñòîÿíèÿìè ñâîáîäíîé çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîëîæåíèå ñòðóêòóðû
ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ, íàáëûäàþùèåñÿ â ýòîé îáëîñòè, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ
ñ àòîìíûìè âîçáóæäåíèÿìè ìåæäó d-îáîëî÷êîé, à òàêæå ñ èìåþùèìèñÿ
ðàñ÷åòàìè çîííûõ ñõåì. Ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïåðåõîäîâ íå äîëæíà
ñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ ïðè ââåäåíèè àòîìîâ â ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ.
2. Âî âòîðîé îáëàñòè (ïðèáëèçèòåëüíî îò 16 äî 8 ýÂ) íàáëþäàåòñÿ
áûñòðûé ñïàä îòðàæåíèÿ, ÷òî íàïîìèíàåò ïîâåäåíèå ìåòàëëîâ â
óëüòðîôèîëåòîâîé îáëîñòè ñïåêòðà. Ïîýòîìó ìîæíî äóìàòü, ÷òî â ýòîé
îáëàñòè âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ÿâëÿþòñÿ íåñâÿçàííûìè, ìîãóò ó÷àñòâîâàòü
â êîëëåêòèâíûõ êîëåáàíèÿõ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ïîäàþùèì èçëó÷åíèåì è,
ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøàÿ îòðàæåíèå â äàííîé îáëîñòè ñïåêòðà. Âýòîé
îáëîñòè ñïåêòðà ôóíêöèÿ ïîòåðü ýíåðãèè Im[ε(ω)]-1 èìååò ìàêñèìóì âáëèçè
ω = ωf ïëàçìåííîé ÷àñòîòû âíóòðèçîííûõ ïåðåõîäîâ è îïðåäåëÿåòñÿ
îòíîøåíèåì ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è êâàäðàòà
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿ äàííîé ÷àñòîòû ω f.
3.Òðåòüÿ îáëîñòü ñïåêòðà – îò 8ýÂ äî êðàÿ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ (äëÿ
äèýëåêòðèêîâ 5–3 ýÂ, ïîëóïðîâîäíèêîâ 2–0.17 ýÂ) õàðàêòåðåçóåòñÿ
ðåçêîé ñòðóêòóðîé, ñâÿçàííîé ñ ïåðåõîäàìè èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó
ïðîâîäèìîñòè. Èññëåäóÿ êðàé ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ (Eg) ñ
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íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ñòîðîíû ìîæíî îïðåäåëèòü õàðàêòåð ïåðåõîäîâ,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòîìó êðàþ: ðàçðåøåííûå, çàïðåùåííûå, ïðÿìûå,
íåïðÿìûå. Èçëó÷àÿ êðàé ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûé â
ïîëóïðîâîäíèêàõ è äèýëåêòðèêàõ ñîîòâåòñòâóåò ïîðîãó ýëåêòðîííûõ
ïåðåõîäîâ èç çàïîëíåííîé çîíû â íåçàïîëíåííóþ, ìîæíî ïîëó÷èòü
ñâåäåíèÿ îá ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ âáëèçè ýêñòðåìóìîâ çîí Áðèëëþýíà.
Ðàçëè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò ê îòêëîíåíèÿì êðàÿ ïîãëîùåíèÿ îò
òîé âåëè÷èíû, êîòîðàÿ õàðàêòåðåçóåò îäíîýëåêòðîííûå ýíåðãåòè÷åñêèå
óðîâíè. Èçëó÷àÿ îòêëîíåíèÿ òàêîãî ðîäà ìîæíî ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèÿ î
ðàçëè÷íûõ òèïàõ âçàèìîäåéñòâèé: ýëåêòðîí-äûðêà, ýëåêòðîí-ïðèìåñü,
ýëåêòðîí-ôîíîí è ò.ï.
4. Ôîíîííîå (êîëåáàòåëüíîå, ðåøåòî÷íîå) ïîãëîùåíèå èëè îòðàæåíèå
ëåæèò â îáëàñòè çíà÷åíèé ýíåðãèé hν < Eg (ïîðÿäêà 10-1–10-2 ýÂ) â
èíôðàêðàñíîé ÷àñòè ñïåêòðà, àíàëèç êðèòè÷åñêèõ òî÷åê êîòîðîãî
ïîçâîëÿåò íàéòè âåëè÷èíû ýíåðãèé ôîíîííûõ âåòâåé â çîíàõ Áðèëëþýíà.
Ïîãëîùåíèå èëè îòðàæåíèå íà ñâîáîäíûõ íîñèòåëÿõ èëè ïðèìåñè,
êîòîðîå âîçìîæíî â ýòîé æå îáëîñòè ñïåêòðà îòëè÷àåòñÿ îò ôîíîííîãî
ïîãëîùåíèÿ (îòðàæåíèÿ) òåì, ÷òî ìîæåò áûòü óìåíüøåíî â ïðèíöèïå
ïóòåì óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè, èëè åå êîìïåíñàöèè è
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
Òàêèì îáðàçîì, èçìåðÿÿ îòðàæåíèå èëè ïîãëîùåíèå ñâåòà
íåîðãàíè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè â ðàçëè÷íûõ îáëîñòÿõ ñïåêòðà, ìîæíî
îïðåäåëÿÿ îïòè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, èíòåðïðåòèðîâàòü õàðàêòåð
îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â òâåðäîì òåëå â çàâèñèìîñòè îò åãî
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè è, èçó÷àÿ ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â
îïòè÷åñêîé îáëîñòè, àíàëèçèðîâàòü êðèòè÷åñêèå òî÷êè â çîíå Áðèëëþýíà.
Óêàçàííûé êîìïëåêñ ïðîâîäèìûõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü
çîííóþ ñòðóêòóðó òâåðäîãî òåëà. Â òàáë. 55 ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå ÷àñòî
âñòðå÷àþùèåñÿ òèïû îïòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â òâåðäîì òåëå è äàíû
îáùèå ôîðìû óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèå ÿâëåíèÿ äàííîãî âèäà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî îïòè÷åñêîìó îòðàæåíèþ è ïîãëàùåíèþ
êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä (ìîíîêðèñòàëëîâ) ýïèòàêñèàëüíûõ ðàñ÷èòàííûìè
êðèâûìè ïî ôîðìóëàì, ïðåäñòàâëåííûì â òàáë. 55, ÷òî ïîçâîëÿåò
èäåíòèôèöèðîâàòü îñíîâíûå òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè èññëåäîâàíèè
ñâîéñòâ òâåðäîãî òåëà.



Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
1 Ïîòåðÿ ýíåðãèè â

ðåçóëüòàòå
âçàèìîäåéñòâèÿ
ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ
âàëåíòíîé çîíû

( )Imε ω ε
ε ε

−

=
+

1

2 2

1
2

2
2

ìàêñèìóì âáëèçè ω = ωð

ε1 ε2  – äåéñòâèòåëüíàÿ è
ìíèìàÿ ÷àñòü
äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè;
ωð – ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà
ñâîáîäíûõ âàëåíòíûõ
çîí.

Îòðàæåíèå

2 Ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ
ìåæäó âàëåíòíîé
çîíîé è (äâóìÿ)
çîíàìè ïðîâîäèìîñòè

( )
( )

( ) ( )[ ] ( )[ ]

ε ω π
ω π

ϖ
ν ω

ε ε

2

2 2

2 2 3

2

2
3

2

2
= =

= −

∫
l

m
ds

f f P R
k nn

nk nk nn

h h

ε2(ω) – èçìåíåíèå
ìíèìîé ÷àñòè
äèýëåêòðè÷åñêîé
ïîñòîÿííîé ñ ÷àñòîòîé
ïðè ìåæçîííûõ
ïåðåõîäàõ.

Îòðàæåíèå

3 Ôóíäàìåíòàëüíîå
ïîãëîùåíèå äëÿ ñëó÷àÿ
çàïðåùåííûõ
ïåðåõîäîâ (ìåæäó
ïàðîé èç âàëåíòíûõ
ïîäçîí)

( )α ν νh A h Eg≡ −1

1

2

Eg – ýíåðãèÿ êðàÿ
ñîáñòâåííîé ïîëîñû
ïîãëàùåíèÿ;
α – êîýôôèöèåíò ïîãëà-
ùåíèÿ
À1 – ïîñòîÿííàÿ

Ïîãëîùåíèå

4 Ôóíäàìåíòàëüíîå
ïîãëîùåíèå, ñâÿçàííîå
ñ ïðÿìûìè
ïåðåõîäàìè.

( )α ν νh A h Eg≡ −2

3

2

À2 – ïîñòîÿííàÿ Ïîãëîùåíèå

5 Ôóíäàìåíòàëüíîå
ïîãëîùåíèå, ñâÿçàííîå
ñ íåïðÿìûìè
ïåðåõîäàìè.

( )α ν νh A h Eg≡ −3

2 À3 – ïîñòîÿííàÿ Ïîãëîùåíèå
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Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
6 Ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ

çàïîëíåíèåì
ñîñòîÿíèé íîñèòåëÿìè
(êðàé ïîãëîùåíèÿ â
âûðîæäåííûõ
îáðàçöàõ).

h Eg g
m
m

RT

cν α
α

α
α

α
α

ν0

0 0

2

1

2 2 1
1
3

1

≈ + −






 +

+ −






 + −





















g – õèìè÷åñêèé
ïîòåíöèàë;
mc, mν – ýôôåêòèâíûå
ìàññû ýëåêòðîíîâ çîíû
ïðîâîäèìîñòè è
âàëåíòíîé çîíû;
α0 – êîýôôèöèåíò
ïîãëàùåíèÿ â
íåâûðîæäåííîì
ìàòåðèàëå

Ïîãëîùåíèå

7 Ôîíîííîå óøèðåíèå
êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïðè
ðàçðåøåííûõ
ïåðåõîäàõ.

α α ν ν= −



0

0exp
h h

RT

α0, hν0 –
ýêñïåðèìåíòàëüíûå
êîíñòàíòû.

Ïîãëîùåíèå

8 Ïðèìåìåñíîå
ïîãëîùåíèå âáëèçè
êðàÿ ôóíäàìåíòàëüíîé
ïîëîñû.

( )
( )α ν

ν
h

NA h Eg Ea

Ea g kT
u

i

≈
− +

− −1

1

2

exp

Åà –ýíåðãèÿ àêòèâèçàöèè
ïðèìåñè;
N – êîíöåíòðàöèÿ;
Au – const

Ïîãëîùåíèå

9 Ýêñèòîííûå ïåðåõîäû:
à) íåñâÿçàííûå
ñîñòîÿíèÿ;

á) ñâÿçàííûå
ñîñòîÿíèÿ;

â) íåïðÿìûå ïåðåõîäû.

( )α ν ν
ν

α ν π

h A h Eg F
h e

R
h A R

g= −
−








=

1

3

2
  (hν – Eg –En ± RQ)1/2

αhν  =   (hν – Eg ± kQ)2

R – ýôôåêòèâíàÿ
ðèäáåðãîâñêàÿ ýíåðãèÿ;
F → 3/2, åñëè hν –Eg
∼2νe

Ïîãëîùåíèå
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Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
10 Ìèíèìóì îòðàæåíèÿ,

îáóñëîâëåííûé
ïëàçìåííûì
êîëåáàíèåì
íîñèòåëåé.

Wm Wp
E

E

Wp Nr m E

=








=

∞

∞ −

∗
∞

1

1

2

2 22π /

Wm – ÷àñòîòà â
ìèíèìóìå îòðàæåíèÿ;
N – êîíöåíòðàöèÿ
íîñèòåëåé;
Wp – ïëàçìåííàÿ
÷àñòîòà;
E∞ – âûñîêî÷àñòîòíàÿ Å

 Îòðàæåíèå

11 Ôîíîííîå êîëåáàíèå â
ïðèáëèæåíèè ìîäåëè
îäíîãî îñöèëëÿòîðà. ( )
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∞

∞
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E
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W0 – õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
÷àñòîòà ïîïåðå÷íûõ
îïòè÷åñêèõ ôîíîíîâ;
Å0 – ñòàòèñòè÷åñêàÿ
äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïðîíèöàåìîñòü;
γ/W0 = const
We – ïðåäåëüíàÿ ÷àñòîòà
ïðîäîëüíûõ ôîíîíîâ.

Îòðàæåíèå
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Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
12 Äåôîðìàöèÿ

ôóíäàìåíòàëüíîãî
êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñ
ïðèëîæåíèåì
òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ. [ ]

( )

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
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∂
∂

∂
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Eg
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E
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E E
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siv
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1 1

1 1

, ,

, ,

;
∆

∆

∆ – äåôîðìàöèÿ ñ
ïðèëîæåíèåì Ò èëè P:
E1,v

E1,ñ – ýíåðãèÿ êðàåâ çîí
âàëåíòíîé
ïðîâîäèìîñòè;
Es,c Es,v  – ñîáñòâåííûå
ýíåðãèè êðàåâ çîí.

Îòðàæåíèå
èëè ïîãëà-

ùåíèå

13 Ýêñïîíåíöèàëüíîå
ïîãëîùåíèå â
äëèííîâîëíîâîé
îáëîñòè
ôóíäàìåíòàëüíîãî
ïîãëîùåíèÿ (ïðàâèëî
Óðáàõà)

α α β ν= 



0 exp

h
RT

α – êîýôôèöèåíò
ïîãëîùåíèÿ;
k – ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà;
β – êîýôôèöèåíò

Ïîãëàùåíèå



7.4. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
íèòðèäîâ, êðèñòàëëèàèðóþùèõñÿ â ñòðóêòóðå
Èçó÷àëèñü îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîíèòðèäîâ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
ñîñòàâà, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ýëîêòðîäóãîâîãî ñèíòåçà. Ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíûé àíàëèç îáðàçöîâ ìîíîíèòðèäîâ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â
ðåøåòêå òèïà NaCl áëèçîê ïî ñâîåìó ñîñòàâó ê ñòîõèîìåòðè÷åñêîìó
(BN0,99, ãäå Â = Òi, Zr, V, Nb).
Â îáëàñòè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 14–17 ýÂ äëÿ âñåõ ìîíîíèòðèäîâ
íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ. Äëÿ íèòðèäîâ òèòàíà è
öèðêîíèÿ ìèíèìóì êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì
ýíåðãèè 17,0 ýÂ è 14,8 ýÂ, äëÿ VN è NbN 17,6 ýÂ è 16,0 ýÂ
ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè÷èå ìèíèìóìà êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ â ýòîé
îáëàñòè ñïåêòðà ó íèòðèäîâ, óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ìèíèìóìà
îòðàæåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò TiN ê ZrN è îò VN ê NbN ïîçâîëÿëî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìèíèìóì îòðàæåíèÿ îáóñëîâëåí ïëàçìåíûì
êîëåáàíèåì ñâîáîäíûõ êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ. Íà ýòî æå
óêàçûâàëè çàâèñèìîñòè äèñïåðñèè E1(ν) è E2(ν), çíà÷åíèÿ êîòîðûõ â
îáëàñòè ìèíèìóìà êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ áëèçêè ê íóëþ.

×àñòîòà ïëàçìåííîãî îòðàæåíèÿ W
ρ
∩ , âû÷èñëåííàÿ ïî èçâåñòíîé ôîðìóëå

Ëàíãìþðà W
e n

meρ

π
∩ =2

24
 â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ÷èñëî ñâðáîäíûõ

êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ íà àòîì ñîåäèíåíèÿ ìîíîíèòðèäà
n = 4, ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì ýíåðãèè: 17,1 àÂ, 14,0 ýÂ, 17,6 ýÂ, 16,1 ýÂ
äëÿ íèòðèäîâ: TiN, ZrN, VN, NbN. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåì
ñîâïàäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ.
Â îáëàñòè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 14 – 2 ýÂ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (α) ñ äëèíîé âîëíû, íàéäåííàÿ ïóòåì ðåøåíèÿ
ñîîòíîøåíèé Êðàìåðñà–Êðîíèãà, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêîé
çàâèñèìîñòüþ âèäà α2/3= f (hν).
Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ
çàïðåùåííûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ïàðîé èç âàëåíòíûõ ïîäçîí.
Áëèçîñòü çíà÷åíèé ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè
ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ñäåëàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ. Íî èçìåíåíèå
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (α) ñ äëèíîé âîëíû ñëàáî ïåðåäàåò (TiN, ZrN,
NbN) èëè ïî÷òè íå ïåðåäàåò (VN) òîíêóþ ñòðóêòóðó ýíåðãåòè÷åñêèõ
ïåðåõîäîâ, õîðîøî íàáëþäàåìóþ äëÿ äèñïåðñèè Eτ(V) è E2(V), èìåþùåé
ìàëûå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ Eτ è E2. Ýòè ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â
îáëàñòè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ: 3,0 ýÂ, 4,0 ýÂ, 4,5 ýÂ, 5,5 – 6,0 ýÂ, 7,0 è
9,0 – 9,5 ýÂ. Ââèäó ðàçëè÷íîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èñõîäíûõ
ìåòàëëîâ è ïîëó÷àåìûõ íèòðèäîâ, à òàêæå ïîñòîÿíñòâà çíà÷åíèé ýíåðãèè
ïåðåõîäîâ äëÿ ðàçíûõ íèòðèäîâ, îíè íå ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû
ïðèìåñüþ, íàïðèìåð, êèñëîðîäà.
Ïîýòîìó îñîáåííîñòü èçìåíåíèÿ α(hv), Eτ(hv), E2(hv), ïîñòîÿíñòâî
çíà÷åíèé ýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â ýòîé îáëàñòè è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé
ñîñòàâ íèòðèäîâ ïîçâîëÿþò èíòåðïðåòèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â
ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà êàê îáëàñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ,
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âîçíèêàþùèõ âñëåäñòâèå êîëäåêòèâèçàöèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ
àçîòà è, d-ýëåêòðîíîâ ïîëîñû àòîìîâ ìåòàëëà.
Âîçíèêàþùåå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äëÿ
îáðàçöîâ ìîíîíèòðèäîâ îäíîãî è òîãî æå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà â
ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà â ïðåäåëàõ 0,2 – 0,3 ýÂ îáúÿñíÿåòñÿ õàðàêòåðîì
íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà è àçîòà â ðåøåòêå òèïà
NaCl. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîì àíàëèçå îáðàçöîâ
íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ èíòåíñèâíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî è
òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ðåôëåêñîâ.Îïòè÷åñêèé ñïåêòð íèòðèäîâ,
êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â ñòðóêòóðå NaCl â îáëàñòè ýíåðãèé 2 – 0,5 ýÂ
ïðåäñòàâëÿé ïî÷òè ìîíîòîííîå èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê Eτ,

E
2
∩ , n äëèíîé âîëíû (òàáë. 56). À â ìîëåêóëÿðíîé îáëàñòè ñïåêòðà

íàáëþäàåòñÿ ñåðèÿ ñëàáîèíòåíñèâíûõ ïîëîñ îòðàæåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ,
ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé êîìáèíàöèþ êîëåáàíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ôîíîíîâ V
D
∩ . Õîòÿ çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð: θ =1,438

*V
D
∩ , ïîëó÷àåìûõ ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ

V
D
∩  èç ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, îòëè÷àþòñÿ îò âåëè÷èí θ ïîëó÷àåìûõ èç

ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ, â ñèëó ðàçëè÷íîãî âëèÿíèÿ õàðàêòåðà
íåóïîðÿäî÷åííîñòè àòîìîâ ìåòàëëà è àçîòà íà èíòåíñèâíîñòü
ñïåêòðàëüíûõ è ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé, òåì íå ìåíåå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ
ìîëÿðíîé òåïëîåìêîñòè Ñp298 ñîâïàäàþò ñ òåðìîõèìè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè
(òàáë. 57), ïðèâîäèìûìè â ëèòåðàòóðå. Ïîýòîìó ðàñ÷åò ñòàíäàðòíîé
ýíòðîïèè S0

298 ìîíîíèòðèäîâ ïî ìîëåêóëÿðíûì ñïåêòðàì äàåò çàíèæåííûå
çíà÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ÷òî, åñòåñòâåííî, òàê êàê â ýòîì
ñëó÷àå íå ó÷èòûâàåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ýíòðîïèè.

7.5. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåòàíèîáàòîâ è
ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàíèîáàòîâ è ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ
ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ýëåêòðîííîé òåõíèêè. Íåëèíåéíûå
ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ìåòàòàíòàëàòîâ
ëèòèÿ è íàòðèÿ, èññëåäîâàííûå â ðàáîòå, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ
ñîçäàíèÿ íåëèíåéíûõ åìêîñòåé ðàäèîòåõíè÷åñêîãî äèàïàçîíà. Îäíàêî
îñòàåòñÿ íå ÿñíûì êàêîé âêëàä â íàáëþäàåìóþ íåëèíåéíîñòü
ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âíîñèò äèñïåðñèÿ ýëåêòðîííîé
ñîñòàâëÿþùåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñ ÷àñòîòîé è ñêîëü îíà
âåëèêà. Â ëèòåðàòóðå èçó÷åíû ýëåêòðîííûå ñïåêòðû îòðàæåíèÿ
ìîíîêðèñòàëëîâ BaTiO3 è SrTiO3 ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçà Êðàìåðñà–
Êðîíèãà.
Çäåñü ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ìåòàíèîáàòîâ è
ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïî óêàçàííîìó
âûøå ìåòîäó, õîòÿ äèñïåðñèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ âû÷èñëÿëàñü ïî
ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ â îáëàñòè îò âàêóóìíîãî óëüðàôèîëåòà 0,06 ìê
(ìîíîõðîìàòîð BMP-2) äî ÈÊ – îáëàñòè ñïåêòðà 25ìê (ñïåêòðîìåòð UR-
20). Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ îòðàæåíèÿ ñîñòàâëÿëà 1,5–2,0 % îòí. Â îáëàñòè
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âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ äîñòèãàë
ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé: Rmax 0,20–0,25, â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé
îáëàñòè ñïåêòðà âåëè÷èíà Rmax äîñòèãàëà 0,70–0,80 è â èíôðàêðàñíîé
÷àñòè ñïåêòðà Rmax = 0,90. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îòáèðàëèñü îáðàçöû
ñîåäèíåíèé,íå èìåþùèå àíîìàëèé â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà îòðàæåíèÿ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ñòåõèîìåòðèè ñîñòàâà àíèîííîé ïîäðåøåòêè
ñîåäèíåíèé. Âêëàä ýêñòðàïîëÿöèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé â áîëåå äëèííîâîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà (> 25ìê)
îêàçàëñÿ íåâåëèê è â ðàñ÷åòàõ âî âíèìàíèå íå ïðèíèìàëñÿ.
Â òàáë. 56 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ: α, E1, E2,
U çíà÷åíèé ýíåðãèè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äëÿ ANbO3 è ÀÒàÎ3 â
ýëåêòðîííîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà
ïîãëîùåíèÿ (α) ñ ýíåðãèåé ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (hv) ñîïîñòàâëåíû ñ
òåîðåòè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè äëÿ ïðÿìûõ: α = f(hv – Eq)1/2, íåïðÿìûõ:
α = f(hv – Eq)2 ïåðåõîäîâ, ãäå Eq – êðàé ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ.Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äëÿ ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé ÀNbO3, è ÀÒàÎ3, ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè
ïåðåõîäîâ â ATaO3 îáëàñòè E > E ñ âåëè÷èíàìè ýíåðãèè äëÿ
ìîíîêðèñòàëëîâ: BaTiO3, SrTiO3, V2O5, Al2O3.
Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå îá àíàëîãèè â ñïîñîáå õèìè÷åñêîé
ñâÿçè è ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè ìåæäó äâîéíûìè ïðîòîòèïàìè õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé: A2

5B5
6(V2O5)A2

3B3
6(À12O

3) è èõ òðîéíûìè àíàëîãàìè:
À2B4C6

3 (BaTiO3), À1B5C6
3 (ANbO3), (ÀÒàÎ3), èìåþùèõ îäèíàêîâóþ

êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíîâ íà àòîì ñòðóêòóðû, èëè îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî
ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè Í = 2,263 áèò ýë./àò. Òåì ñàìûì ìîäåëü
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ òðîéíûõ ïðîòîòèïîâ ANbO3, ATaO3 ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà êâàçèàòîìíîé ìîäåëüþ äâîéíûõ àíàëîãîâ.

Òàáëèöà 56
Äèñïåðñèÿ äëÿ ìîíîíèòðèäîâ â îáëàñòè ñïåêòðà 0,6 – 2,5 ìê.

äëèíà TiN ZrN VN NbN
âîëí

û
λ ìê

E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n

0,6 5,38 1,2 2,33 6,41 0,71 2,54 6,00 0,32 2,70 5,19 0,24 2,33
0,8 6,60 1,59 2,58 6,43 0,60 2,54 5,50 0,32 2,64 3,83 0,33 2,11

1,00 7,00 1,56 2,65 5,42 0,35 2,33 6,84 0,36 2,62 3,62 0,40 2,00
1,2 6,62 1,38 2,59 4,86 2,30 2,25 6,41 0,72 2,54 – – –
1,4 6,52 1,61 2,57 5,13 3,33 2,37 6,05 0,73 2,46 – – –
1,8 6,48 2,50 2,59 5,30 4,50 2,50 4,95 2,21 2,28 – – –
2,2 6,00 5,31 2,65 8,26 6,19 3,05 4,85 2,75 2,39 3,84 1,93 2.00
2,5 6,00 5,3 2,65 8,90 5,73 3,11 4,60 3,90 2,30 3,84 1,69 2,00

Òàáëèöà 57
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîíèòðèäîâ

ñîñòàâ
ìîíîíè-

Çíà÷åíèå
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ôîíîíîâ

Õàðàêòåðèñòè÷åñêà
ÿ

òåìïåðàòóðà

Ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü,
êàë/ìîëü * ãðàä, Cp

298
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òðèäà V
D
∩  ñì-1 θ0 K Ðàñ÷åò Òåðìîõèìè÷åñêè

é
ðåçóëüòàò

TiN 530 757 9,13 9,00
405

ZrN 443  474 683 9,61 9,67
575

VN 540 772 9,03 9,08
410

NbN 509 730 9,33 9,36
609

Òàáëèöà 58
Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ýíåðèè (Eýâ) ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ

äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ ANbO3 ATaO3 ïî äàííûì àíàëèçà ñïåêòðîâ
îòðàæåíèÿ ìåòîäîì Êðàìåðñà – Êðîíèíãà è ñðàâíåíèå èõ

ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ (I) ÂàÒiO3, SrtiO 3, LiNbO3, V2O5,
Al2O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

Cîåäèíåíèÿ Åq À Â Ñ Ä E
A1 A2 A3 B1 B2 C1 C2

LiNbO3 4,5 5,06 5,16 6,35 7,5–7,7 9,5 14,0 16,5
RbNbO3 4,4 5,8 5,06 5,7 9,5 11,3 – 15,5
KTaO3 4,2 5,0 5,6 6,8 13,8 15,7
RbTaO3 4,9 5,6 6,5 7,3 10,5 13,8 15,0

LiNbO3 ìîíîêðèñò 5,02 6,82 9,46 11,73 15,87
SrTiO3 I 3,2 4,00 4,86 5,5 6,52 7,4 9,2 9,9 12,5 15,3
BaTiO3 I 3,2 3,91 4,85 6,10 7,25 10,3 11,8 12,8 15
V2O5 I 2,4 5,0 5,5 7,4 8,7 12,5 13,3 14,6
Al2O3 I 5,6 7,8 8,6 9,4 12,5 13,3 16,5
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Ëèòåðàòóðà
ðåêîìåíäóåìàÿ äëÿ ñàìîïîäãîòîâêè ñòóäåíòîâ

ïî êóðñó «Íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû»
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