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Предисловие
В ряде современных технологий используют высокотемпературные 

процессы, это приводит к необходимости исследовать свойства различных 
веществ, устойчивых при высоких температурах, а  также образующихся 
в этих условиях газообразных соединений. 

В этом отношении большие возможности исследователю представляет 
метод высокотемпературной масс-спектрометрии, особенно с точки зрения 
расширения и углубления наших знаний о молекулярном составе парога-
зовой фазы над неорганическими соединениями в вакууме, в окислитель-
ной или восстановительной атмосфере. Применение этого метода привело 
к открытию молекул новых видов и полностью опровергло представление 
о высокотемпературном паре как о среде, бедной молекулярными формами.

Было установлено, в частности, что молекулярный состав парогазовой 
фазы многих химических соединений и их смесей, в том числе и нитридов, 
существенно сложнее и  разнообразнее, чем это представлялось раньше. 
Кроме мономерных молекул в парах нитридов были обнаружены газообраз-
ные нитриды различных составов, хотя и в малых количествах.

В монографии систематизированы и  обобщены данные по термодина-
мике испарения, давлению, составу пара и диссоциации практически всех 
нитридов и ряд систем химических элементов с азотом в  зависимости от 
расположения их элементов в Периодической системе.

Результаты по испарению химических элементов и их соединений с азо-
том размещены в семнадцати главах. Данные по давлению и составу пара 
над нитридами лантаноидов и  актиноидов помещены в  отдельные главы 
(гл. шестнадцатая и семнадцатая).

Авторы глубоко признательны научным сотрудникам Г.К. Астаховой, 
Н.А. Андреевой, В.А. Волченковой, О.А. Овчинниковой и Т.Н. Пенкиной за 
помощь в написании книги.
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Глава 1. Методы исследования  
термодинамики испарения и диссоциации 

нитридов химических элементов

1.1. Теоретические основы методов
Систематические исследования вопросов испарения веществ начаты 

Штефаном в 1873 году [1]. Однако только в опубликованной в 1882 году ра-
боте Герца «Об испарении жидкостей, в частности ртути, в вакууме. О дав-
лении насыщенного пара ртути» [2] сделаны важные теоретические выводы 
по теории испарения, а именно:

а) для каждого вещества имеется максимальная скорость испарения, ко-
торая зависит от температуры поверхности и  характерных свойств веще-
ства;

б) максимальная скорость испарения никогда не может быть больше чис-
ла молекул пара, ударяющихся о  поверхность конденсата в  единицу вре-
мени при равновесных условиях. Верхним пределом скорости испарения 
является известное уравнение Мейера [3], которое для газа, находящегося 
в изометрическом равновесии внутри камеры, связывает среднюю скорость 
молекул с их концентрацией и числом молекул, ударяющихся о единицу по-
верхности за единицу времени:

	 v = υn/4,	 (1)

где n – число молекул в 1 см3; υ – средняя скорость молекул пара, см·с-1.
Позже, в  начале прошлого столетия, в  связи с  развитием многих на-

правлений науки и  техники снова встал вопрос о  скорости испарения 
веществ, и ряд исследователей параллельно пришли к этой проблеме из 
различных областей науки. Кнудсен, например, при изучении законов мо-
лекулярного течения газов через трубки и эффузионные отверстия зани-
мался вопросами испарения, в связи с чем им и был разработан эффузи-
онный метод определения давления пара веществ в вакууме [4]. Лангмюр 
[5], ставя опыты по взаимодействию вольфрама с кислородом, применил 
уравнение (1) для определения давления пара вольфрама и  других ме- 
таллов.

После создания Герцем, Кнудсеном и Лангмюром экспериментальной 
и теоретической основы для изучения процессов испарения было выпол-
нено множество работ по определению давления паров веществ (в том чис-
ле нитридов) и исследованию ряда параметров твердых тел, характеризу-
ющих процессы испарения и  конденсации. Методы измерения давления 
и  состава пара, термодинамические характеристики неорганических ве-
ществ в твердом и газообразном состояниях обобщены в многочисленных 
обзорах и монографиях. Способы вычисления термодинамических функ-
ций газов и веществ в конденсированном и газообразном состояниях, срав-
нительные методы расчета, полуэмпирические методы расчета кристал-
лических структур, простых и сложных нитридов при высоких давлениях 
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и температурах, термодинамических характеристик и способы получения 
нитридов изложены в многочисленных работах [6-27, 34, 44, 66, 86, 99, 110, 
126, 166-173, 175, 176, 222, 224, 232, 254, 271, 420, 461, 466, 471, 497, 499, 
526-580, 582-599, 605, 608, 615, 621, 648, 769, 774, 780, 783, 785, 820, 880, 
911, 942, 1063, 1137, 1138, 1140, 1154, 1168, 1169, 1248, 1270, 1287, 1313-
1316, 1423].

Многообразие литературных сведений о методах и методиках опреде-
ления давления и состава пара веществ привело к тому, что в этой главе 
проведен анализ возможностей и недостатков только основных групп вы-
сокотемпературных экспериментальных методов. Это позволило судить 
о  корректности многочисленных данных, приведенных в  последующих 
главах.

При исследовании испарения и  диссоциации оксидов наиболее часто 
применяются следующие методы: а) высокотемпературная масс-спектро-
метрия (сочетание метода Кнудсена с масс-спектрометрическим анализом 
продуктов испарения); б) динамические (например, метод потока); в) стати-
ческие; г) метод точек кипения.

Масс-спектрометрический метод определения давления 
и состава пара веществ и получение термодинамических 

величин на основе этого метода
Для массы пара W, падающего на единицу поверхности в единицу време-

ни, с учетом уравнения (1) можно записать

	 W = mv = ρυ/4,	 (2)

где ρ – плотность пара, m – масса молекулы.
Из уравнения Клапейрона получаем

	 ρ = РМ/RT.	 (3)

Согласно закону распределения скоростей Максвелла-Больцмана, сред-
няя арифметическая скорость молекул

	 υ =  8RT/πM .	 (4)

Для давления внутри замкнутой камеры с учетом уравнений (2)–(4) по-
лучаем
	 P = W 2πRT/M .	 (5)

Если «горячую» камеру, в которой находится исследуемое вещество, со-
единить малым отверстием с «холодной», в которой давление весьма мало, 
то молекулы, вылетая из «горячей» камеры, будут конденсироваться в «хо-
лодной».

Когда средняя длина свободного пробега молекул значительно больше 
диаметра эффузионного отверстия (λ ≥ d), молекулы пара не сталкивают-
ся друг с другом в районе отверстия. В этом случае скорость, с которой 
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молекулы проходят отверстие из «горячей» камеры в «холодную», равна 
скорости, с которой они в него попадают. Поэтому давление пара внутри 
«горячей» камеры при любой температуре может быть описано уравнени-
ем (5).

Скорость эффузии пара через отверстие определяется из соотношения 

	 W = q/st, г/см2·с,	 (6)
где q – количество испарившегося вещества, г; s – площадь отверстия, см2; 
t – время, с.

В уравнении (5) предполагается, что эффузионное отверстие имеет бес-
конечно малую высоту. Реальное отверстие представляет собой канал в виде 
цилиндра или конуса и характеризуется, помимо площади, протяженностью 
и формой. Наличие канала приводит к тому, что попавшая в отверстие мо-
лекула имеет вероятность отразиться от его стенок обратно в объем эффузи-
онной камеры. Теоретическая поправка на этот эффект сделана Клаузингом 
[28]. Точные значения коэффициента Клаузинга L для каналов конической 
и цилиндрической форм вычислены в работе [29].

С учетом коэффициента Клаузинга уравнение (5) примет вид

	 P = 17,14 q T
stL M

, мм рт.ст.	 (7)

Кроме того, при работе с  эффузионными камерами следует учитывать 
ряд факторов: возможность отклонения от равновесия в эффузионной ка-
мере, коэффициент испарения [38], поверхностную диффузию по стенкам 
эффузионного отверстия [37].

В последние годы благодаря масс-спектрометрии широкое распростра-
нение получили также некоторые разновидности камер Кнудсена, позволя-
ющие изменять в них термодинамические условия: двойная эффузионная 
камера, секционная камера, сдвоенная камера, камера с вводом газа, враща-
ющаяся камера; эффузионная камера с электролитической ячейкой [9, 15, 
16, 33].

Уравнение (7), называемое уравнением Герца-Кнудсена, применялось 
многими исследователями для определения давления пара элементов, ок-
сидов, сульфидов, карбидов, нитридов, хлоридов и других соединений при 
различных температурах, когда давление пара вещества составляет от 10-8 
до 10-1 мм рт.ст. Верхняя граница давлений обусловлена необходимостью 
соблюдения пропорциональности между ростом скорости истечения пара 
из камеры и ростом давления в ней, нижняя – чувствительностью детекто-
ров, фиксирующих скорость эффузии.

Принцип действия магнитного масс-спектрометра [8-19], наиболее часто 
используемого для термодинамических исследований, заключается в созда-
нии моноэнергетического пучка ионов изучаемого соединения. Наиболее 
часто ионы образуются при ионизации паров исследуемого вещества элек-
тронным ударом. Формирование ионного пучка из молекулярного, вклю-
чающее стадии образования, выталкивания, вытягивания, фокусировки 
и  ускорения ионов, происходит в  ионном источнике масс-спектрометра, 
после чего ионы пучка разделяются по велиине отношения массы к заряду 
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(m/e) в магнитном поле анализатора и поступают на коллектор масс-спек-
трометра.

Совокупность интенсивности ионов с различным отношением m/e пред-
ставляет собой масс-спектр исследуемого соединения. Все вещества имеют 
характерные масс-спектры, отличные друг от друга, причем, так как ин-
тенсивность ионного тока связана только с числом молекул определенного 
сорта, полученная информация характеризует молекулярный состав пара, 
а не является усредненной, что присуще другим физическим методам. Воз-
можность определения массы молекулы и изотопного распределения в ней 
позволяет детально описать данный тип молекул смеси. Однако снятие 
масс-спектра еще не обеспечивает получение информации о молекулярном 
составе пара. При ионизации молекул электронами с  энергией 30-80  эВ 
в ряде случаев преобладает диссоциативная ионизация, что приводит к пе-
рекрыванию масс-спектров молекул. Различные молекулы могут давать при 
ионизации одинаковые по массе осколки. В связи с этим возникает пробле-
ма расшифровки масс-спектра.

Существенное значение для высокотемпературной масс-спектрометрии 
имеет устройство, обеспечивающее получение молекулярного пучка ста-
бильной интенсивности. В  качестве источника молекулярного пучка наи-
большее распространение получили эффузионные камеры Кнудсена, да-
ющие возможность изучать пар исследуемого вещества (равновесный или 
близкий к равновесному). Поэтому в начале данной главы мы подробно рас-
смотрели эффузионный метод Кнудсена.

Как отмечено выше, эффузионная камера представляет собой изотер-
мически разогретый объем, содержащий исследуемый пар, находящийся 
в  равновесии с  конденсированной фазой. Посредством отверстия (обыч-
но небольшого) этот объем соединяется с  вакуумной системой прибора, 
и  молекулярный пучок поступает в  область ионизации источника ионов 
масс-спектрометра. Между измеряемым ионным током, поступившим на 
коллектор масс-спектрометра и парциальным давлением пара исследуемого 
компонента внутри камеры Кнудсена существует зависимость
	 Pj = KIijT/σij	 (8)
Pj – давление пара j-молекулы внутри камеры Кнудсена; σij – попереч-
ное сечение ионизации молекул j с образованием иона i; Iij – ионный ток 
i-иона из j-молекулы; K – константа, характеризующая чувствительность 
прибора.

Из уравнения (8) следует, что для определения парциальных давлений 
парогазовых компонентов необходимо: а) определить химическую формулу 
каждого из ионов; б) установить молекулярного предшественника каждого 
из образующихся ионов масс-спектра; в) разделить суммарную интесив-
ность на составляющие, обязанные своим происхождением определенным 
видам молекул; г) определить коэффициент пропорциональности К; д) оце-
нить парциальное сечение ионизации молекул j с образованием ионов i.

Для определения химической формулы иона, кроме измерения его мас-
сы (точнее, отношение массы к  заряду) и  получения экспериментально-
го распределения интенсивностей линий в  масс-спектре, рассчитывают 
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относительные распространенности изотопов в  нем, т.е. опытный спектр 
масс сравнивается с  расчетным. Такой критерий почти всегда дает одно-
значное подтверждение химической формулы иона.

После установления формул ионов определяются нейтральные молеку-
лы, из которых эти ионы образовались. Основной вопрос при этом: является 
ли тот или иной ион основным или осколочным? Для этого следует провести 
анализ кривых эффективности ионизации, т.е. зависимости интенсивности 
ионных токов от энергии ионизирующих электронов, а также определить 
приближенное значение потенциалов появления ионов. Изломы на кривых 
эффективности ионизации показывают возникновение новых процессов, 
приводящих к образованию ионов данного вида. Наложение масс-спектров 
в принципе может быть ликвидировано путем снижения энергии ионизиру-
ющих электронов, что позволяет исключить процессы диссоциативной ио-
низации и регистрировать лишь молекулярные ионы. Однако такой подход 
становится малоэффективным, когда диссоциативная ионизация является 
доминирующим процессом.

Трудности, связанные с  наложением масс-спектров и  неопределенно-
стью в  относительных сечениях ионизации молекул, привели исследова-
телей к разработке новых методов расшифровки масс-спектров, в первую 
очередь термодинамических: применение двойной эффузионной камеры, 
электрохимической ячейки Кнудсена [33], метода изометрического испаре-
ния [15, 16].

После установления природы парогазовых компонентов измеряются их 
парциальные давления, для чего производят калибровку чувствительности 
масс-спектрометра и оценивают парциальное сечение ионизации молекул. 
Существует дифференциальная и интегральная калибровка прибора. В пер-
вом случае чувствительность масс-спектрометра определяется по элементу 
(стандарту) с хорошо известным давлением пара. В качестве стандарта ис-
пользуется серебро или золото. Тогда уравнение (8) можно записать в виде

	 Pj = PcIjTjσc(Ec – Ac)/IcTcσj(Ej – Aj),	 (9),

где Ес, Еj – энергия ионизации электронов для стандарта и компоненты j; Ac, 
Aj – потенциалы появления стандарта и компоненты j.

При использовании интегральной калибровки [15, 16] проводят полное 
испарение навески исследуемого вещества с одновременной регистрацией 
основных ионов масс-спектра и, используя уравнения (7) и (8), находят со-
отношение К/σI из уравнения

	 K/σI = 17,14q/LS T Σj=1
n Bj M j ʃ0I

t
jdt,	 (10)

где Bj – коэффициент, учитывающий аддитивность сечений ионизации. Од-
нако в обоих случаях калибровки необходимо знать относительное сечение 
ионизации молекул.

Теоретические значения сечений ионизации атомов по отношению к во-
дороду при энергии ионизирующих электронов 75 эВ рассчитаны Отво-
сом и  Стивенсоном [39] с  помощью классической теории. В  этой же ра-
боте было предложено принять аддитивность атомных сечений ионизации 
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в  отношении молекул. Результаты расчетов, приведенных в  работе [39], 
широко использовали в  высокотемпературных масс-спектрометрических 
исследованиях для определения парциальных давлений парогазовых ком-
понентов по ионным токам. В последние годы для подобных расчетов при-
меняли данные работ [35, 36], в которых подробно проанализированы рас-
четы работы [39] и приведены собственные расчеты максимальных значе-
ний сечений ионизации атомов.

Масс-спектрометрический метод определения давлений обладает рядом 
преимуществ перед другими методами, так как позволяет одновременно 
измерять следующие параметры: 1) состав парогазовой фазы; 2) давле-
ние каждого газового компонента; 3) изменение давления с температурой 
(и с составом конденсированной фазы при исследовании двухкомпонентных 
систем). Масс-спектрометр, имея высокую чувствительность, дает возмож-
ность компоненты малой концентрации исследовать с такой же точностью, 
как и преобладающие компоненты; с его помощью можно в одном опыте 
измерить температурную зависимость давления каждого из присутствую-
щих компонентов при незначительных потерях вещества, а, следовательно, 
при практически одном и том же составе конденсированной фазы, что име-
ет большое значение для термодинамических расчетов. Можно наблюдать 
фазовые переходы и исследовать равновесия между конденсированной и га-
зовой фазами, а также равновесия в самой газовой фазе.

Следующим этапом масс-спектрометрических исследований является 
определение теплот сублимации каждой составляющей парогазовой фазы 
или теплот реакций, протекающих в парогазовой фазе. Если изучают давле-
ние пара соединения над твердой (или жидкой) фазой соединения того же 
состава, то по уравнению Клаузиуса-Клапейрона (по II закону термодина-
мики), когда константа равновесия равна давлению насыщенного пара,

	 dlnP/dT = ΔHо
т/RT2	 (11)

определяют теплоту сублимации (или испарения) данного газообразного 
соединения.

Если изучают газовое равновесие, то по уравнению Вант-Гоффа (также 
по II закону термодинамики)

	 dlnKp/dT = ΔHо
т/RT2	 (12)

определяют теплоту реакции с участием данных газообразных продуктов.
Интегрируя уравнения (11) и (12), при условии, что величина ΔHо

т посто-
янная в исследуемом температурном интервале, получаем

	 lgP = - ΔHо
т/RT + C,	 (13)

	 lgKp = - ΔHо
т/RT + C.	 (14)

При измерении теплот реакций по II закону не требуется градуировка 
прибора, так как, согласно зависимости (8), при замене парциальных давле-
ний ионными токами исключается процесс калибровки чувствительности 
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масс-спектрометра и  соответственно снимаются и  ошибки, связанные 
с оценкой сечений ионизации.

Дифференцируя уравнение (8), получаем

	 dlnPj = dln(KijIijT) = dln(IijT).	 (15)

Это соотношение пропорционально константе равновесия Кр. Практи-
чески теплоты реакций рассчитывают по графику зависимости lnKl от 1/Т 
(наклон прямой дает теплоту реакции) или обычно аналитически – методом 
наименьших квадратов. Точность определения теплот реакций по II закону 
составляет от 1 до 4 ккал/моль.

Другой путь, называемый расчетом по III закону термодинамики, кото-
рый более точен, основан на использовании абсолютного значения парци-
ального давления пара (или константы равновесия) при одной температуре 
и данных по значениям абсолютных энтропий или значениям приведенных 
потенциалов Гиббса для всех веществ-участников реакций.

Подход основан на уравнении Гиббса-Гельмгольца

	 ΔGо
т = -RTlnKp = ΔHо

т – TΔSо
т,	 (16)

откуда

	 ΔHо
т = -RTlnKp + TΔSо

т.	 (17)

Для расчета теплоты при высоких температурах кроме эксперименталь-
ных данных по давлению пара или константам равновесия нужно найти ве-
личину ΔSо

т. Величина ΔSо
т для конкретной реакции должна быть известна 

априори из калориметрических измерений и из расчетных методов стати-
стической термодинамики с использованием данных по структуре молекул 
и частотам нормальных колебаний или просто оценена.

Для получения теплот реакций при стандартной температуре (298,15 или 
0 К) удобнее использовать новую функцию, получившую название «приве-
денная энергия Гиббса»

	 Фо
т = -(Gо

т – Hо
0)/T = Sо

т – (Hо
т – Hо

0)/T	 (18)

или

	 Ф’о
т = -(Gо

т – Hо
298)/T = Sо

т – (Hо
т – Hо

298)/T.	 (19)

Если стандартизацию приводят к температуре 298,15 К, применяют Ф’о
т, 

а при температуре 0 К используют Фо
т.

Теплоту реакции вычисляют тогда по уравнению

	 ΔНо
298 = -RTlnKp + TΔФо

т.	 (20)

При расчете по III закону точность выше (по сравнению с расчетом по 
II закону), если надежно определены энтропии или приведенные энергии 
Гиббса участников реакций. На практике, при определении теплот реакций, 
используют расчеты по II и III законам термодинамики.
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Динамические методы определения давления пара. К динамическим 
относятся метод переноса и его разновидности (метод струи, метод цирку-
ляции и др.). Их сущность заключается в насыщенности парами исследу-
емого вещества газа-носителя, проходящего с  постоянной скоростью над 
конденсированной фазой при заданной температуре. Количество перене-
сенного вещества определяют весовым методом, аналитически или с помо-
щью радиоактивных изотопов. Метод переноса позволяет находить только 
плотность пара, а значения давления или средней молекулярной массы рас-
считывают с помощью соответствующего уравнения состояния лишь при 
наличии данных по одному из вычисляемых параметров. Наиболее полные 
сведения по теории метода, методике эксперимента и обработки результа-
тов, а также по аппаратурному оформлению и применению приводятся в ра-
ботах [6, 7, 22].

Статические методы определения давления пара. Сущность стати-
ческих методов заключается в измерении каких-либо свойств, которые ко-
личественно характеризуют равновесную систему, состоящую из конден-
сированной фазы и пара, находящихся в изолированном объеме. В прямых 
статических методах с помощью различного типа мономеров измеряют не-
посредственно давление пара, в косвенных – определяют либо плотность 
пара, либо его радиоактивность. Многочисленные разновидности статиче-
ских методов наиболее полно рассмотрены в работах [6, 7, 22].

Метод точек кипения. Известны два варианта метода точек кипения: 
редко используемый изобарный и широко применяемый изотермический. 
В  обоих случаях различными способами фиксируется момент закипания. 
От точности и надежности его определения зависит корректность экспери-
ментальных результатов [6, 22].
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Глава 2. Давление и состав пара  
над нитридами щелочных металлов

Система литий-азот
В системе литий-азот в конденсированном состоянии образуется нитрид 

Li3N с температурой плавления 1088 К и стандартной энтальпией образова-
ния из элементов равной 197 кДж/моль [58, 62, 499, 797, 922, 923]. Нитрид 
LiN3 получен мокрой химической реакцией [58, 62]. В газообразном состо-
янии оценена (D0) молекула LiN(г) (см. табл. 3).

В работах [1236, 1237, 1243, 1379] при высоких давлениях до 6·107 атм 
изучали структуру LiN3, LiN, LiN2.

Шен и др. [1240] с использованием теоретических подходов предсказали 
пять новых стабильных нитридов в системе Li-N при давлениях 106 атм. Это 
нитриды Li13N, Li5N, Li3N2, LiN2 и LiN5. 

Пенг и  др. [1239] теоретическими расчетами обнаружили, что кри-
сталлический нитрид лития богатый азотом (LiN5) термодинамически 
стабилен при давлениях выше 9,9·104 атм. Даны рисунки предполагаемых 
структур LiN5. В работе [1358] указывается на существование сверхще-
лочи Li4N. Ланиел и др. [1359] провели синтез Li3N, LiN, LiN2 и LiN5 ме-
тодом прямого взаимодействия азота и  лития при давлениях вплоть до 
7,5·105 атм.

Испарение Li

Пар над Li(т,ж) состоит из Li(г) и  Li2(г). При 800  К в  паре присутствуют 
99,66% Li(г) и 0,34% Li2(г); а при 1200 К пар содержит 96,81% Li(г) и 3,19% 
Li2(г). Давление пара лития при комнатной температуре (298 К) составля-
ет 6,5·10-23 атм; в точке плавления (453,69 К) давление равно 2,3·10-3 атм, 
а 1  атм достигается при 1623 К. Заметно литий начинает испаряться при 
температуре выше 700 К. Его давление, скорость испарения и соответ-
ственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 700 800 900 1000 1100 1200 1300

P(Li)·104, 
 атм 0,0041 0,1098 1,389 10,44 53,99 218,52 665,1

ΔHо
v,т,  

кДж/моль 150,1 152,2 151,4 150,6 149,8 148,9 148,2

Примечание. ΔHо
s,0(Li(т)) = 157,59 кДж/моль [27].

Скорость испарения лития при комнатной температуре (298 К) состав-
ляет 43,98·10-23, в точке плавления (453,69 К) становится равной 12,61·10-13, 
а  в точке кипения (1623 К) достигает 2,899 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения лития для области температур 700-1300 К 
выражается зависимостью lg(W) = -7700/T + 5,26.
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Диссоциация нитридов в системе литий-азот

Впервые Маргрейв и др. [30] расчетным путем показали, что при тем-
пературе кипения 3500  К концентрация газообразных молекул нитридов 
лития над системой Li-N очень мала. При расчетах использовали ионные 
радиусы азота равные 1,08 и 0,70 Å и получили D0(LiN) = 464-744 кДж/моль 
соответственно (табл. 3).

Однако в работах [661] и [778] со ссылкой на работу [271] приводят энер-
гию диссоциации молекулы LiN(г) равную около 200 кДж/моль (см. табл. 3).

Проут и др. [31] изучали разложение нитрида LiN3 методом потери веса 
в вакууме. Показано, что азид LiN3 в области 458-493 К разлагается по ре-
акции 1

	 2 LiN3(т) → 2Li(ж) + 3N2(г)	 (1)

Дайкстра и др. [778] оценили энергию диссоциации молекулы LiN менее 
величины 125 кДж/моль (табл. 3).

Иенко и др. [32] экспериментально изучили: 1) заново измерили раство-
римость азота в литии, 2) определили давление пара азота при термическом 
разложении Li3N, 3) получили другие данные необходимые для классифи-
кации фазовой диаграммы Li-Li3N. Применялась специально приготовлен-
ная аппаратура из армко-железа. Давление азота над Li3N измеряли маноме-
трически. Исследуемый препарат Li3N получили азотированием 50 г лития 
в  течение 4 часов при давлении азота около 8 атм. Молярное отношение 
Li/N в полученном продукте составляло 3,015 ± 0,005. В таблице 1 приве-
дены некоторые данные по растворимости азота в  жидком литии. Экспе-
рименты проводились в области 468-825 К в атмосфере гелия с давлением 
около 1 атм.

Таблица 1. Растворимость азота (как Li3N) в жидком литии [32]

Т, К Растворимость,
моль % Li3N

T, K Растворимость,
моль % Li3N

467,9 0,0697 583,2 0,499
494,9 0,139 649,0 1,26
525,4 0,187 713,9 2,22
552,8 0,364 820,8 2,94*

*- Ненасыщенный раствор.

Данные 22 точек, полученные ниже 720 К, описываются зависимостью: 
lgS = -2107/Т + 3,323, где S – растворимость в mol % Li3N; T – температура 
в кельвинах. Парциальная энтальпия растворения Li3N в чистом растворе 
составила 38,9 ± 1 кДж/моль. Проведено восемь измерений равновесного 
давления пара азота над твердым Li3N в  области температур 933-1051 К. 
Газовая фаза, после каждого измерения масс-спектрометрическим методом, 
состояла более чем на 99% из азота, а главной примесью был гелий. Состав 
твердой фазы при диссоциации Li3N оставался постоянным, т.е. диссоциа-
ция происходит по схеме (2)
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	 Li3N(т) = 3Li(т) + 0,5N2(г)	 (2)

Экспериментальные результаты по равновесному давлению пара азота 
над Li3N(т) при диссоциации Li3N(т) приведены в таблице 2 и на рис. 1.

Таблица 2. Давление азота при диссоциации Li3N [32]

T, K Р(атм)·103 T, K Р(атм)·103

933,6 0,315 1012,2 13,03
954,2 0,853 1031,3 32,61
974,4 2,355 1045,3 69,71
993,2 5,566 1050,8 89,69

В работе [23] отмечается, что давление диссоциации Li3N, найден-
ное в работе [32], в шесть раз выше, чем следует из расчетов работы [34] 
(см. рис. 1) и в 30 раз выше, чем в справочнике [182].

Хайт и др. [776] провели неэмпирические расчеты некоторых термоди-
намических характеристик молекулы LiN и  проанализировали электрон-
ную структуру данной молекулы. Для энергии диссоциации молекулы 
LiN(г) оценена величина D0(LiN) = 132 кДж/моль (см. табл. 3).

Болдырев и  др. [779] расчетным путем определили энергии диссоциа-
ции, потенциалы ионизации и электронную структуру молекулы LiN и ио-
нов LiN+ и LiN-. Найдены энергии диссоциации для реакций 3, 4, 5

	 LiN → Li + N	 (3)

	 LiN+ → Li+ + N	 (4)

	 LiN- → Li- + N	 (5)

которые соответственно составили 144; 20; 131,2 кДж/моль (см. табл. 3).
Матсика и др. [661] неэмпирическим методом исследовали ряд возбуж-

денных состояний молекулы LiN(г). Найдена энергия диссоциации молеку-
лы LiN(г), которая составила D0(LiN) = 123,5 кДж/моль (см. табл. 3).

Ян и др. [797] теоретически изучили электронную структуру и устойчи-
вость молекулы LiN3 при высоком давлении.

Мавридис и др. [625, 680] методами расчета получили ряд параметров 
молекул Li2N и LiN, в том числе энергии диссоциации. Для реакции 6

	 Li2N → LiN + Li	 (6)

разными методами расчета получена средняя величина энергии диссоциа-
ции, равная 211-240 кДж/моль. Для реакции 7

	 Li2N → Li + Li + N	 (7)

средняя энергия атомизации составила 533 кДж/моль. Для реакции 8

	 LiN → Li + N	 (8)
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из разных методов расчета средняя величина энергии диссоциации молеку-
лы LiN составила 177 кДж/моль (см. табл. 3).

Рис. 1. Температурная зависимость давления пара над Li3N:
1 – P (N2) над Li3N [32]; 2 – P (N2) над Li3N [34].

Ванг и др. [698] методом расчета определили энергию диссоциации ги-
первалентного соединения Li4N

n+. По оценкам энергия диссоциации Li4N
n+ 

при потере Li составила 191,98 кДж/моль, а  при потере Li2 составила 
515,37 кДж/моль.

Дункан и  др. [499] приводят результаты исследований двух групп но-
вых классов материалов слоистых соединений соответствующих по свое-
му составу нитридам: 1. соединения лития с переходными металлами типа:  
Li3-x-yOMxN (M  =  Co, Ni, Cu); 2. тройные нитриды переходных металлов 
с общей формулой LiMN2 (M = Ti, Zr, Hf). Соединения группы 1 основаны 
на гексагональной структуре Li3N.

Ли и др. [515] с помощью неэмпирических методов и методом теории 
функционала плотности исследовали разные структуры (А. В. С.) и кинети-
ческую устойчивость комплекса нитрида лития: Li2N4. Для гипотетической 
реакции 9 разложения Li2N4

	 Li2N4 → 2Li+ + N4
2-	 (9)
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в работе [515] приводится средняя энергия разложения с  величи-
ной 1856 кДж/моль. В другой работе Ли и др. [516] с помощью расчетов  
разными методами показали, что барьер разложения молекулы LiN5 (со 
структурой В) выше 83 кДж/моль, проходящей по реакции 10

	 LiN5 → LiN3 + N2	 (10)

Глукховцев и др. [836] расчетным путем оценили структуру и стабиль-
ность N5

-, LiN3, LiN5. Показано, что энергетический барьер для реакции

	 N5
- = N3- + N2	 (11)

составляет 82 кДж/моль. Отмечено, что LiN5 менее стабилен по сравнению 
LiN3, и для процесса 

	 LiN5 → LiN3 + N2	 (12)

энергия составляет ∆Е = -140 кДж/моль. Общая энергия для LiN5 составляет 
∆Еобщ. = -1173 кДж/моль.

Грегори и  др. [881, 921] провели исследования, а  также литератур-
ный обзор 283 работ по химии тройных и более высоких нитридов лития 
с 40 химическими элементами. Приведены рисунки около 100 кристалли-
ческих структур с параметрами кристаллических решеток. Даны энталь-
пии образования ряда тройных нитридов лития с другими химическими 
элементами. 

В работах [223, 910, 923-926, 943] исследовались абсорбция и десорб-
ция водорода на Li3N, Li2NН при температурах 573-673  К в  области дав-
лений водорода или дейтерия 90–10-2 атм. Получены [924] уравнения 
температурной зависимости давления водорода (Р, атм). Абсорбция Н2:  
ln P =  -7760/T + 14,2 с ∆H(abs.) =  -64,5 кДж/моль Н2. Десорбция Н2: ln P =  
-8010/T + 14,4 с ∆H(des.) = -66,6 кДж/моль Н2. В таблице 3 приведены энергии 
диссоциации молекулы LiN(г) по данным различных авторов, полученных 
расчетными методами.

Таблица 3. Энергия диссоциации молекулы LiN(г) по расчетным результатам ряда авторов

Метод D0(LiN), кДж/моль Литература, год

Расчет 464-744 [30], 1955

Оценка 200 Из работ [661, 778], 1970
со ссылкой на [271]

Оценка 125 [778], 1975

Расчет 132 [776], 1982

Расчет 144 [779], 1993

Расчет 123 [661], 1996

Расчет 177 [680], 1998

Имеется единственная экспериментальная работа [32] по определению 
давления пара азота при диссоциации Li3N.
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Система натрий-азот
В системе натрий-азот в  конденсированном состоянии образуются ни-

триды Na3N, NaN3, а  также азид Na(N3)2. Первый распадается при 570 К, 
второй плавится без разложения [58, 62, 1104, 1193, 1237].

Ереметс и др. [1211] при высоких давлениях до 1,6·106 атм и в области 
температур (120-3300 К) с помощью метода Raman спектроскопии изучали 
поведение азота в NaN3. Показано, что прочность N−N связи – 160 кДж/моль, 
N=N связи – 419 кДж/моль, N≡N связи – 954 кДж/моль.

Зхо и др. [1251] при высоких давлениях 5·105 атм и комнатных темпе-
ратурах рентгеновским методом изучили структуры новых фаз: α-NaN3, 
β-NaN3, γ-NaN3, δ-NaN3.

Зханг и др. [1231] теоретически с помощью компьютерной техники пред-
сказали новые нитриды натрия, такие как NanN2. 

Стил и др. [1241] из первых принципов при высоких давлениях полу-
чили новые нитриды NaN5 и Na2N5 с высокой энергетической плотностью.

Испарение Na
Пар над Na(т,ж) состоит из Na(г) и Na2(г). При 600 К в паре присутствуют 

98,98% Na(г) и 1,02% Na2(г), а при 1100 К пар содержит 91% Na2(г) и 9% Na2(г). 
Давление пара натрия при комнатной температуре (298 К) составля-
ет 3,24·10-14 атм; в  точке плавления (371 К) давление становится равным 
1,38·10-10 атм, а 1атм достигается при 1166 К. Заметно натрий начинает ис-
паряться при температуре выше 500 К. Его давление, скорость испарения 
и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 500 600 700 800 900 1000 1100
P(Na)·104, атм 0,0092 0,56 10,22 89,00 472,2 1772 5195

ΔНо
v,т, кДж/моль 104,8 103,9 103,1 102,2 101,5 100,7 99,9

Примечание: ΔHo
s,0(Na(т)) = 107,7 кДж/моль [27].

Скорость испарения натрия при комнатной температуре составляет 
39,90·10-14, в точке плавления (371 К) становится равной 15,23·10-10, а в точке 
кипения (1166 К) достигает 6,226 г/см2с) [63]. Температурная зависимость 
скорости испарения натрия для области температур 500-1100 К выражается 
зависимостью lg(W) = -5158/T + 5,27.

Диссоциация нитридов в системе натрий-азот

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили энергию дис-
социации газообразной молекулы NaN(г), которая получилась равной 
D0(NaN) = 350-500 кДж/моль.

Чен и др. [297] изучили способность разложения NaN3 в NО2
- в пробах 

воды для измерения растворенного кислорода.
Ли и др. [515, 516] с помощью неэмпирических методов и методом те-

ории функционала плотности исследовали структуру и  кинетическую 
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устойчивость комплексов нитридов натрия: NaN5 и Na2N4. Для гипотетиче-
ской реакции 13 разложения Na2N4

	 Na2N4 → 2Na+ + N4
2-	 (13)

в работе [515] приводится средняя энергия разложения величиной 
1630  кДж/моль. В  работе [516] расчетным методом показано, что барьер 
разложения молекулы NaN5 (со структурой В) выше 92 кДж/моль происхо-
дит по реакции 14

	 NaN5 → NaN3 + N2	 (14)

Бурко и др. [337] расчетным методом определили структуру молекулы 
NaN5. 

Иши и др. [784] для четырех состояний молекулы NaN рассчитали кри-
вые потенциальной энергии. Для состояния ‘Σ молекулы NaN оценена энер-
гия связи равная 85,9 кДж/моль.

Григори [111] плазменным методом синтезировал нитрид натрия Na3N 
по реакции металлического Na и азота при низком давлении. Показано, что 
это соединение кристаллизуется в кубическую структуру. При нагревании 
выше 380 К Na3N разлагается на элементы. Нам не известны исследования 
по термодинамике испарения нитридов в системе Na-N.

Система калий-азот
В системе калий-азот в  конденсированном состоянии образуются ни-

триды K3N и KN3. K3N плавится при температуре 616 К и разлагается при 
698 К. Соединение KN3 плавится при температуре 660 К [58, 62, 916].

Диаграмма состояния системы K-N не построена [62].
В работах [1286, 1414] при высоких давлениях до 5·105 атм изучали по-

явление новых фаз в KN3, K2N16.

Испарение К

Пар над К(т,ж) состоит из К(г) и  К2(г). При 500  К в  паре присутствуют 
99,85% К(г) и 0,15% К2(г), а при 1000 К пар содержит 94,93% К(г) и 5,07% К2(г). 
Давление пара калия при комнатной температуре (298 К) составляет 
2,49·10-11  атм, в  точке плавления (336,86 К) давление становится равным 
1,52·10-9 атм, а 1 атм достигается при 1037 К. Заметно калий начинает ис-
паряться при температуре выше 400 К. Его давление, скорость испарения 
и соответственно теплота испарения представлены ниже.

T, K 400 500 600 700 800 900 1000

P(К)·104, атм 0,0019 0,326 9,51 103,1 602,0 2340,0 6860,0

ΔНо
v,т, кДж/моль 85,5 84,5 83,5 82,6 81,7 80,8 79,8

Примечание: ΔHo
s,0(К(т)) = 89,8 кДж/моль [27].
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Скорость испарения калия при комнатной температуре составля-
ет 39,99·10-11, в  точке плавления (336,86 К) становится равной 22,96·10-9, 
а в точке кипения (1037 К) достигает 8,610 г/(см2с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения калия для области температур 400-1000 К 
выражается зависимостью lg(W) = -3543/T + 3,27.

Диссоциация нитридов в системе калий-азот

Маргрейв и др. [30] оценили энергию диссоциации газообразной моле-
кулы KN(г), которая получилась как D0(KN) = 330-464 кДж/моль. При расче-
тах использовали ионные радиусы азота: 1,08 и 0,70 Å.

Ли и др. [515, 516] с помощью неэмпирических методов и методом тео-
рии функционала плотности исследовали структуру и кинетическую устой-
чивость комплексов нитридов калия: KN5 и K2N4. Для гипотетической реак-
ции 15 разложения K2N4

	 K2N4 → 2K+ + N4
2-	 (15)

в работе [515] приведена средняя энергия разложения величиной 
1500 кДж/моль. В работе [516] расчетными методами показано, что барьер 
разложения молекулы KN5 (со структурой В) выше 94,0 кДж/моль происхо-
дящей по реакции 16

	 KN5 → KN3+N2	 (16)

Бурко и др. [337] расчетным методом определили структуру молекулы КN5.
Иши и др. [196] расчетными методами получили кривые потенциальной 

энергии, дипольный момент и  спектроскопические постоянные молеку-
лы KN. Энергия связи молекулы KN в состоянии х3Σ равна 808 кДж/моль, 
а в состоянии 3π равна 228,6 кДж/моль.

Кравченко и  др. [916] расчетным методом вычислили параметры кри-
сталлической структуры, зонные спектры, карты распределений полной 
электронной плотности KN3. Нам не известны исследования по термодина-
мике испарения нитридов в системе K-N.

Система рубидий-азот
В системе рубидий-азот в конденсированном состоянии образуются ни-

триды: Rb3N, RbN3 [58].
Ли и др. [1262] при высоких давлениях до 4,2·105 атм изучали фазовые 

переходы RbN3 (α-RbN3 → γ-RbN3 → δ-RbN3). Даны рисунки структур.

Испарение Rb

Пар над Rb(т,ж) состоит из Rb(г) и Rb2(г). При 500 К в паре присутству-
ют 99,57% Rb и  0,43% Rb2(г), а  при 1000  К пар содержит 91,85% Rb 
и 8,15% Rb2(г). Давление пара рубидия при комнатной температуре (298 К) 
составляет 4,96·10-10 атм, а в точке плавления (312,47 К) давление становится 
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2,21·10-9 атм, а 1 атм достигается при 971 К. Заметно рубидий начинает ис-
паряться при температуре выше 400 К. Его давление, скорость испарения 
и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 400 500 600 700 800 900 1000
P(Rb)·104, атм 0,0159 1,65 35,08 302 1489 5060 13300

ΔHv,т, кДж/моль 77,5 76,6 75,6 74,7 73,6 72,5 71,6

Примечание: ΔHo
s,0(Rb (т)) = 82,1 кДж/моль [27].

Скорость испарения рубидия при комнатной температуре составляет 
117,78·10-10, в  точке плавления (321,47 К) становится равной 50,52·10-9, 
а в точке кипения (971 К) достигает 13,155 г/(см2с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения рубидия для области температур 400-1000 К 
выражается зависимостью lg(W) = -3880/T + 5,21.

Диссоциация нитридов в системе рубидий-азот

Маргрейв и др. [30] оценили расчетным путем энергию диссоциации 
газообразной молекулы RbN(г), которая получилась равной D0(RbN)  =  
293-400 кДж/моль.

Ли и  др. [515, 516] с  помощью неэмпирических методов и  методом 
теории функционала плотности исследовали структуру и  кинетическую 
устойчивость комплексов нитридов рубидия: RbN5 и Rb2N4. Для гипотети-
ческой реакции 17 разложения Rb2N4

	 Rb2N4 → 2Rb+ + N4
2-	 (17)

в работе [515] приводится средняя энергия разложения величиной 
1359 кДж/моль. В работе [516] методами расчета показано, что барьер раз-
ложения молекулы RbN5 (со структурой В) выше 96 кДж/моль проходящей 
по реакции 18

	 RbN5 → RbN3 + N2	 (18)

Нам не известны исследования по термодинамике испарения нитридов 
в системе Rb-N.

Система цезий-азот
В системе цезий-азот в конденсированном состоянии образуются нитрид 

Cs3N и азид CsN3. Первый плавится при температуре 599 К и разлагается 
при 663 К, второй плавится при 578 К [58].

Зхо и др. [1253, 1261] при высоких давлениях 5,5·105 атм и комнатных 
температурах изучали фазовые изменения в CsN3.

Стиил и др. [1235] из экспериментальных и теоретических работ, про-
веденных при высоких давлениях до 6·105 атм, сообщают о новом классе, 
в  том числе, богатых по азоту нитридов цезия (Cs3N, Cs2N, Cs3N2, CsN, 
Cs4N6, CsN2, CsN3, Cs2N5, CsN5, CsN6, CsN7).
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Испарение Cs

Пар над Cs(т.ж) состоит из Cs(г) и Cs2(г). При 500 К в паре присутствуют 
99,62% Cs(г) и 0,38% Cs2(г), а при 1000 К пар содержит 92,33% Cs(г) и 7,67% 
Cs2(г). Давление пара цезия при комнатной температуре (298 К) составляет 
2,06·10-9 атм, в  точке плавления (301,59 К) давление становится равным 
2,92·10-9атм,а 1 атм достигается при 957 К. Заметно цезий начинает ис-
паряться при температуре выше 400 К. Его давление, скорость испарения 
и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 400 500 600 700 800 900 1000

P(Cs)·104,атм 0,041 3,24 57,35 435 1952 6182 15408

ΔНо
v,т, кДж/моль 73,2 72,1 71,1 70,2 69,4 68,7 67,7

Примечание: ΔHo
s,0(Cs(т)) = 77,9 кДж/моль [27].

Скорость испарения цезия при комнатной температуре составляет 
60,998·10-9, в  точке плавления (301,59 К) становится равной 85,947·10-9, 
а в точке кипения (957 К) достигает 16,523 г/(см2с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения цезия для области температур 400-1000 К 
выражается зависимостью lg(W) = -3123/T + 3,83.

Диссоциация нитридов в системе цезий-азот

Маргрейв и  др.[30] оценили расчетным путем энергию диссоциа-
ции газообразной молекулы CsN(г), которая получилась равной D0(CsN) =  
300-400 кДж/моль.

В работах [515, 516] с помощью неэмпирических методов и методом тео-
рии функционала плотности исследованы структура и кинетическая устой-
чивость комплексов нитридов цезия Cs2N4. Для гипотетической реакции 19 
разложения Cs2N4

	 Cs2N4 → 2Cs+ + N4
2-	 (19)

приводится средняя энергия разложения равная 1296 кДж/моль.
Гаглиарди и др.[861] с помощью количественных химических расчетов 

полагают, что существуют химические соединения в виде сложных сэндви-
чей с основной формулой МN7М’, где М – щелочные металлы (K, Rb, Cs), 
а  М’ – щелочно-земельные металлы (Ca, Sr, Ba). Показано, что молекула 
CsN7Ва при диссоциации является более устойчивой на 150 кДж/моль по 
отношению CsNВа и трех молекул N2. Нам не известны исследования по 
термодинамике испарения нитридов в системе Cs-N.

Сравнительная характеристика термической стойкости 
молекул нитридов лития, натрия, калия, рубидия и цезия

Из-за отсутствия в  литературе экспериментальных результатов по со-
ставу пара и  термодинамике испарения нитридов щелочных металлов 
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невозможно провести сравнительную характеристику термической стойко-
сти их молекул.

Таблица 4. Температуры плавления и разложения нитридов щелочных металлов

Нитрид Li3N Na3N K3N Rb3N Cs3N

Тпл., К 1088 - 616 660 599

Тразлож., К - 570 628 - 663

Нитрид LiN3 NaN3 KN3 RbN3 CsN3

Тпл., К - - 660 - 587

Тразлож., К 458-493 573 - - -

В таблице 4 приведены имеющиеся в литературе, правда не для всех ни-
тридов щелочных металлов, температуры плавления и разложения.



Глава 3. Давление и состав пара над нитридами щелочноземельных металлов

33

Глава 3. Давление и состав пара  
над нитридами щелочноземельных металлов

Система бериллий-азот
В системе бериллий-азот в  конденсированном состоянии образуется  

нитрид Be3N2 c температурой плавления 2473  ±  100  К [20]. Азид Be(N3)2 
получен химическим путем [27, 58, 62], а также BeN2 [1361, 1412].

Мокхтари и  др. [216] расчетным методом исследовали электронные 
и структурные свойства α-Be2N2 и β-Be3N2.

Испарение Be

Пар над Be(т,ж) состоит в основном из Be(г). Давление пара Be при ком-
натной температуре (298 К) составляет 7,14·10-51 атм; в точке плавления 
(1560 К) давление равно 4,0·10-5 атм, а  1 атм достигает при 2747 К. За-
метно Be начинает испаряться при температурах выше 1500К. Его давле-
ние, скорость испарения и соответственно теплота испарения приведены  
ниже.

T, К 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

P(Be)·104, атм 0,031 0,188 0,895 3,38 11,12 31,81 81,32

∆H°s,т, кДж/моль 317,4 317,3 317,6 300,7 299,7 298,6 297,9

Примечание. ∆H°s,0(Be(т)) = 319,4 кДж/моль [27, 179].

Скорость испарения бериллия при комнатной температуре составля-
ет 55,049·10-51, в точке плавления (1560 К) становится равной 13,479·10-5 

а  в  точке кипения (2747 К) достигает 2,539 г/(см2с) [63]. Температур-
ная зависимость скорости испарения бериллия для области температур  
1500-2000 К выражается зависимостью lg(W) = -15444/T + 6,11.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе бериллий-азот

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили D0(BeN)  =  
268-698  кДж/моль. Орнелас и  др. [787] расчетным методом определили 
энергию диссоциации молекулы BeN, которая составила 290-320 кДж/моль. 

Джиатес и др. [40] исследовали равновесие реакции (1) торзионным ме-
тодом в области 1450-1650 К. Применяли эффузионные камеры изготовлен-
ные из оксида бериллия 

	 Be3N2(т) = 3Be(г)+N2(г)	 (1)

Исследуемый нитрид бериллия имел чистоту 97%. Основной примесью 
был оксид бериллия. Проведено четыре серии экспериментов с различными 
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площадями эффузионных отверстий в  камерах Кнудсена. Некоторые экс-
периментальные результаты по общему давлению над Be3N2(т) приведены 
в таблице 5 и на рис. 2.

Таблица 5. Давление диссоциации Be3N2(т) [40]

Ячейка 1 (S = 8,56·10-3см2)

T, K 1453 1478 1498 1520 1531 1540

P·107, атм 2,16 3,24 5,20 7,43 8,65 10,5

T, K 1551 1562 1571 1579 1592

P·107, атм 13,6 16,6 19,8 22,9 27,6

Ячейка 2 (S = 14,7·10-3cм2)

T, K 1521 1541 1560 1571 1581 1582 1591 1592

P·107, атм 5,6 7,1 10,0 12,0 14,2 15,4 16,7 18,2

T, K 1601 1601 1611 1612 1621 1631 1641 1652

P·107, атм 19,3 20,3 24,6 23,2 30,0 36,7 45,1 49,7

Ячейка 3 (S’ = 25,8·10-3cм2) (опыт 1)

T, K 1438 1459 1480 1500 1520 1540 1560

P·107, атм 0,74 1,23 1,86 2,46 3,69 5,21 7,94

T, K 1581 1601 1601 1622 1641 1641 1661

P·107, атм 10,96 15,4 14,7 22,7 30,4 29,5 46,1

Ячейка 3 (S’ = 25,8·10-3cм2) (опыт 2)

T, K 1450 1473 1476 1499 1500 1524

P·107, атм 0,96 1,11 1,92 2,01 2,56 3,92

T, K 1530 1551 1551 1578 1579 1580

P·107, атм 4,16 6,73 6,37 9,77 9,04 10,09

T, K 1593 1601 1628 1630 1631 1646

P·107, атм 11,96 13,8 24,2 27,2 29,6 37,5

*S – площадь эффузионного отверстия

Средняя величина энтальпии образования ∆Hf,298(Be3N2(т)), полученная 
с  помощью III закона (табл. 5), составила 586 кДж/моль. По результатам 
таблицы 5 получены уравнения температурных зависимостей общего дав-
ления над Be3N2(т), которые приведены в таблице 6. Показано, что давление 
пара над Be3N2(т) зависит от размеров эффузионного отверстия камер Кнуд-
сена.
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Рис. 2. Температурная зависимость давления пара над Be3N2(т) (A – площадь эффузионного 
отверстия):
1. P (общ.), A = 8,56·10-3см2 [40]; 2. P (общ.), A = 14,7·10-3 см2 [40]; 
3. P (общ.), A = 25,8·10-3см2 [40]; 4. P (общ.), A = 25,8·10-3см2 [40]; 
5. P (N2), Ø = 0,091 см [41-43]; 6. P (N2), Ø = 0,172 см [41-43]; 7. P (N2), Ø = 0,183 см [41-43]; 
8. P (N2), метод Лангмюра [43]; 9. P (N2), метод Кнудсена [43]; 
10. P (N2 + Be)общ., метод Кнудсена [43]; 11. P (общ.) [26]; 12. P (Be) [26]; 13. P (N2) [26].

Таблица 6. Коэффициенты в уравнении lgP(атм) = -(А·104/T) + В [40]

Номер ячейки 
и опыта A B B*

1 -18,550 ± 0,326 6,086 ± 0,213 6,283

2 -18,956 ± 0,512 6,154 ± 0,321 6,090

3 опыт 1 -18,693 ± 0,196 5,871 ± 0,126 5,973

3 опыт 2 -18,213 ± 0,563 6,189 ± 0,362 5,957

(B* – для средней величины А = -18,85 ± 0,44)

Если диаметр эффузионного отверстия меньше, то измеряемое давление 
пара больше. Сделан вывод, что коэффициент испарения нитрида берил-
лия значительно меньше единицы и составляет около 1,4·10-2. В таблице 7  
приведены энтальпии реакции (1) для каждой серии экспериментов по 
определению общего давления пара полученные с  помощью III закона 
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термодинамики. С  использованием III закона термодинамики найдено 
значение средней энтальпии реакции диссоциации Be3N2, которое состави-
ло ∆H°r,298(1) = 1538 кДж/моль. В этой таблице 7 также приводятся энталь-
пии образования Be3N2(т). Для средней величины энтальпии образования ре-
комендована величина ∆H°f,298(Be3N2(т)) = -586,5 ± 6 кДж/моль.

Таблица 7. Теплоты реакции 1 и теплота образования Be3N2(т) (кДж/моль)[40]

Номер ячейки и опыта ∆H1550 (1) ∆Hf,298(Be3N2)

1 1535,3 -581.0 ± 3,7

2 1545,3 -591,8 ± 3,7

3 опыт 1 1538,6 -584,3 ± 5,4

3 опыт 2 1540,7 -586,4 ± 6,7

Средние величины 1540,7 -586,4 ± 6,2

Хёниг и Сирси [41, 42, 43] методами Кнудсена и Лангмюра исследовали 
испарение Be3N2(т) в области температур 1640-1960 К. Применялись эффу-
зионные ячейки из вольфрама с диаметрами отверстий испарения 0,091 см 
и 0,172 см, а также ячейки из оксида бериллия с диаметром отверстий ис-
парения 0,183 см. Коррекцию размеров отверстия истечения проводили 
при средней температуре интервала исследования (1773 К). Исследован-
ный препарат получали азотированием стружки бериллия при температуре 
1373 К и давлении 0,8 атм азота. Стружка бериллия содержала примеси хло-
ра, кислорода, углерода на уровне 10-3 (масс.%), кроме названных примесей, 
полученные образцы Be3N2(т) содержали следы Be, Al, Mg, Si, Ca и Ba. Кон-
груэнтный характер испарения нитрида бериллия заключен на основании 
рентгеновского исследования остатков состава твердой фазы после испаре-
ния образцов методами Кнудсена и Лангмюра. Для проверки работы экспе-
риментальной установки было проведено (как стандарт) испарение золота. 
В результате использования III закона, получена величина теплоты испаре-
ния золота равная ∆H°v,298(Au(т)) = 369,1 ± 2 кДж/моль. Показано, что Be3N2(т) 
испаряется конгруэнтно по реакции 1. Экспериментальные результаты по 
испарению Be3N2(т) приведены в таблице 8 и на рис. 2.

В таблице 8 приведены также материалы эффузионных камер, диаметры 
эффузионных отверстий и коэффициент уравнений температурных зависи-
мостей по общему давлению пара над Be3N2(т).

В работах [41, 42, 43] приведена температурная зависимость по давле-
нию пара азота при диссоциации Be3N2(т), полученная методом Лангмюра 
в виде lgP(N2, атм) =  -(22360 ± 370)/Т +  (5,604 ± 0,216). Из рис. 2 следу-
ет, что увеличивая степень неравновесности, т.е. увеличивая поверхность 
истечения из камеры Кнудсена, получаем уменьшение давления пара при 
диссоциации Be3N2(т). При уменьшенном диаметре истечения получаем 
близкое и равновесное уравнение диссоциации, которое описывается зави-
симостью в виде (рис. 2) lgP(N2, атм) = -(19520 ± 0,038)/Т + (6,509 ± 0,207).  
Для общего давления (N2(г) + Be(г)) над Be3N2(т) получено уравнение в виде 
lgP(общ., атм)  =  -19520/Т  +  6,940. Полученные результаты по давлению 
пара над Be3N2(т) хорошо согласуются с  результатами по давлению пара 
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Таблица 8. Экспериментальные результаты по диссоциации Be3N2(т) для реакции 1, 
и коэффициенты уравнения lgP = A/T + B [43]

Условия опытов T, K Время
(мин)

Потеря веса 
(мг)

Парциальное давление N2 
(атм·105)

Ячейка №1 из W
Øотв = 0,91 см

L = 0,239
A = -19,520 ± 384
B = 6,353 ± 0,207

1894 18,0 2,26 12,72
1880 16,0 1,58 9,97
1859 12,0 0,88 7,36
1842 18,0 1,06 5,89
1825 18,0 0,83 4,59
1808 28,0 1,02 3,61
1946 16,0 3,13 20,10
1923 16,0 2,47 15,77
1908 14,0 1,75 12,72
1887 20,0 1,94 9,81
1866 18,0 1,43 7,99
1883 12,0 1,10 9,26
1905 16,0 1,99 12,64
1808 16,0 0,57 3,53
1792 18,0 0,54 2,96
1767 12,0 0,26 2,12
1792 12,0 0,33 2,71
1811 20,0 0,69 3,42

Ячейка №2 из W
Øотв = 0,172 см

L = 0,365
A = -21,182 ± 239
B = 6,880 ± 0,135

1930 14,0 6,0 8,06
1891 12,0 3,07 4,75
1815 14,0 1,24 1,61
1737 20,0 0,55 0,489
1771 28,0 1,34 0,859
1700 26,0 0,38 0,257
1660 14,0 0,10 0,124
1697 18,0 0,28 0,273
1757 22,0 0,79 0,642
1794 12,0 0,82 1,23
1835 8,0 0,91 2,08

Ячейка №3 из ВеО
Øотв = 0,183 см

L = 0,375
A = -22,375 ± 378
B = 7,363 ± 0,212

1932 16,0 6,00 6,04
1893 14,0 3,13 3,56
1810 14,0 0,90 1,00
1733 12,0 0,20 0,254

1772 12,0 0,39 0,501

1692 24,0 0,20 0,126
1648 22,0 0,10 0,068

1748 12,0 0,32 0,408

1788 8,0 0,38 0,736
1832 10,0 0,89 1,40
1893 6,0 1,34 3,56

L – коэффициент Клаузинга.
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над Be3 N2(т), полученные в  работе [40]. В  таблице 9 приведена стандарт-
ная величина энтальпии реакции 1, полученная с помощью II и III законов 
термодинамики. Рекомендованная величина для энтальпии реакции при 
298 К составила 1547 ± 4 кДж/моль. С помощью данной величины найдена 
ΔНо

f,298(Be3N2(т)) = -568,5 ± 6 кДж/моль.

Таблица 9. Энтальпия для реакции 1 (ΔН298, кДж/моль) [43]

Номера 
ячеек

β1)*(1940 К) = 280 для ячеек 
1, 2 ,3

(1760-1940 К)

β2) постоянное уменьшение 
для ячеек 1, 2
(1760-1940 К)

Данные для всех ячеек 
(1640 – 1940 К)

II закон III закон II закон III закон II закон III закон

1 1534 ± 30 1547 ± 4 1438 ± 30 1547 ± 4 1467 ± 30 1547 ± 4

2 1660 ± 15 1551 ± 4 1421 ± 15 1542 1513 ± 15 1547 ± 8

3 1751 ± 30 1567 ± 8 - - 1584 ± 30 1547 ± 8

β1)* = 1/α·S, где α – коэффициент испарения, S – эффективная площадь эффузионного 
отверстия, β2) = 825 при 1760 К.

Расчетные данные работы [26] по давлению пара при диссоциации Be3N2 
приведены ниже в таблице 10 и на рис 2.

Таблица 10. Расчетные результаты по давлению диссоциации Be3N2 [26]

Т, К 1560 2000
-lgP(Be) 5,63 2,88
-lgP(N2) 6,11 3,35
-lgP(N) 15,63 10,73

-lgP(BeN) 13,34 8,52
-lg∑P 5,51 2,76

Состав пара (%)
Be 75,0 75,0
N2 25,0 25,0

Львов и др. [224, 279, 780, 786] со ссылкой на работу [43] заново теорети-
чески исследовали механику и кинетику разложения Be3N2 до газообразных 
продуктов по реакции 2

	 Be3N2(т) = 3Be(г) + 1,5N + 0,25N2	 (2)
Для температуры 1600 К рекомендовали давление пара бериллия, энтро-

пию и энтальпию для реакции 2. Результаты приведены в таблице 11 и на 
рис. 2.

Таблица 11. Термодинамические и кинетические параметры при термическом разложении 
Be3N2 до газообразных продуктов [224, 780]

T, K P(Be), атм ΔSт, Дж/моль·Т
ΔHf, кДж/моль

II закон III закон рекомендовано

1600 1,5·10-9 129,4 428 481 480,2
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Орнелас и др. [610, 787] расчетным методом исследовали устойчивость 
молекул BeNH и HBeN. Показано, что молекула BeNH на 44 кДж/моль бо-
лее устойчива, чем HBeN. Предположено, что механизм диссоциации свя-
зан с разрывом химической связи в Be-N.

Ли и  др. [517] с  использованием неэмпирических методов и  методом 
теории функционала плотности исследовали геометрическую структуру 
и относительную устойчивость обогащенных азотом соединений BeN4. Раз-
личными методами рассчитана энергия диссоциации молекулы BeN4 по ре-
акции 3 для восьми структур

	 BeN4(т) = Be(т) + 2N2(г)	 (3)

При использовании метода расчета МР2 результаты по энергиям дис-
социации, в  зависимости от структуры молекулы BeN4, колеблются от 
63,5 кДж/моль до 605 кДж/моль. Согласно полученным данным, наиболее 
устойчивый изомер имеет плоскую структуру симметрии D2h(N2BeN2).

Мокхтари и  др. [216] расчетным методом исследовали электронные 
и структурные свойства α-Be3N2 и β-Be3N2.

Томпсон и  др. [138] с  помощью пульсирующего лазера и  инфракрас-
ной спектроскопии изучали реакции взаимодействия бериллиевых атомов 
с азотом в твердых матрицах смеси аргона и изотопами азота (Ar:N2 от 20:1 
до 200:1) при температурах 10 ± 1 К. Указано на возможность образования 
свыше десяти возможных структур молекулы BeN4, как N2BeN2, NNBeNN, 
NNBeN2, BeBe(N2)2 и др. Как правило, реакции Be + N2 эндотермические, 
а Be + Be + N2 экзотермические. Проведены теоретические расчеты разны-
ми методами энтальпий соответствующих реакций для различных структур 
молекул (табл. 12).

Таблица 12. Расчетные величины энтальпии реакции, образования нитридов бериллия для 
различных структур [138]

№ реакции Реакции Структуры
∆Н, кДж/моль

Метод SCF Метод MB

4 Be + N2 → BeN2 Линейный триплет  + 96  + 117

5 2Be + N2 → BeBeNN Линейный триплет -21 -8

6 2Be + N2 → BeNNBe Линейный квантет -33 -

7 2N2 + Be → NNBeNN Линейная -  + 46

8 2N2 + Be → NNBeN2 С2υ  + 196 -

9 BeNN + N2 → NNBeNN линейная - -71

10 N2 + BeBeNN → NNBeBeNN - - -117

11 NNBeNN + Be → BeBe(N2)2 - - -121

12 Be + N2 → BeN2 кольцевая -  + 242

13 N2 + BeN2 → N-N-BeN2 С2υ -96 -

14 Be + N2 → BeN + N - -  + 777

15 Be + Be + N2 → Be2N2 перекрестная  + 8
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Имеются две экспериментальные работы [40, 43] по определению давле-
ния пара над нитридом бериллия. Согласие результатов по давлению пара 
над Be3N2 вполне удовлетворительное (см. рис. 2). Состав пара над Be3N2 не 
определялся.

Система магний-азот
Диаграмма состояния Mg-N не построена [62]. В системе магний-азот 

в конденсированном состоянии образуется нитрид Mg3N2 [25, 58, 62, 204, 
216, 224, 399, 536, 653, 681, 1205, 1232]. Данные по температуре плавле-
ния Mg3N2 в литературе отсутствуют, так как температура плавления Mg3N2 
лежит выше температуры, при которой давление диссоциации Mg3N2 до-
стигает 100 атм (2500 К) [27]. Азид Mg(N3)2, полученный в работе [58] при 
нагревании взрывается. Полагают, что в  газовой среде существует MgN(г) 
[26, 52, 182].

Бурко и др. [337] рассчитали структуру молекулы Mg(N5)2.
В работах [1203, 1227, 1234, 1242, 1361, 1412] при высоких давлениях 

106 атм и температурах получили в системе Mg-N стабильные структуры 
нитридов магния, богатые по азоту (MgN4, MgN3, MgN2, Mg2N3, Mg5N7, 
MgN) и богатые по магнию (Mg5N3, Mg4N3, Mg5N4). Даны рисунки найден-
ных структур нитридов магния.

Испарение Mg

Пар над Mg(т.ж) состоит в основном из Mg(г). Давление пара Mg при ком-
натной температуре (298 К) составляет 4,15·10-20 атм, в  точке плавления 
(923 К) давление равно 3,54∙10-20 атм, а 1 атм достигает при 1384 К. Заметно 
Mg начинает испарятся при температурах выше 700 К. Его давление, ско-
рость испарения и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т.К 700 800 900 1000 1100 1200 1300

P(Mg)·103, атм 0,0099 0,22 2,38 14,61 62,11 205,1 533,0

∆H°s,т, кДж/моль 144,4 143,5 142,5 132,6 131,3 129,9 128,6

Примечание. ∆H°s,0(Mg(т)) = 145,8 кДж/моль [27].

Скорость испарения магния при комнатной температуре составляет 
52,546·10-20, в  точке плавления (923 К) становится равной 25,468·10-3, а в 
точке кипения (1384 К) достигает 5,875 г/(см2с) [63]. Температурная зависи-
мость скорости испарения магния для области температур 700-1300 К выра-
жается зависимостью lg(W) = -7107/T + 6,07.

 
Диссоциация и испарение нитридов  

в системе магний-азот

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили Do(MgN)  =  
188-420 кДж/моль.
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Липски [45] отмечает, что Mg3N2(т) разлагается при 733 К и давлении азо-
та 1,6·10-2 атм. Фихтер и др. [46] установили, что нитрид магния при низком 
давлении азота при 1773  К диссоциирует на Mg(г) и  N2(г). Жуков [47] при 
температуре 1523 К не обнаружил диссоциацию Mg3N2(г). Хагг [48] не обна-
ружил, что нитрид магния разлагается при 1258 К.

Лаффите и др. [49] статическим методом с помощью манометра иссле-
довали равновесное давление азота при диссоциации Mg3N2(т). Давление 
азота получилось равным 2,6·10-3 атм при 943 К и 8,8·10-2 атм при 1313 К 
(см. рис. 3).

Митчелл [50] расчетным путем показал, что равновесное давление дис-
социации Mg3N2(т) при температуре 1790 К становится 1 атм.

Рис. 3. Температурная зависимость давления пара над Mg3N2(т):
1. P (общ.) [54]; 2. P (общ.) [49]; 3. P (общ.), Øэффуз. отв. = 1 мм [53]; 
4. P (общ.), Øэффуз. отв. = 2 мм [53]; 5. P (общ.), метод потока [52]; 
6. P (общ.), метод Лангмюра, испарение в вакууме 10-8 атм [53]; 
7. P (общ.), метод Лангмюра, испарение в аргоне 5∙10-7 атм [53]; 
8. P (общ.), метод Лангмюра, испарение в азоте 5∙10-7 атм [53]; 
9. P (общ.), метод Лангмюра, испарение в аргоне 7∙10-7 атм [53]; 
10. P (общ.), метод Лангмюра, испарение в азоте 6,5∙10-7 атм [53]; 
11. P (общ.), метод Кнудсена, 1961 г. [51]; 12. P (общ.), расчет из термохимических данных [51]; 
13. P (общ.), метод Кнудсена, разные площади истечения) [52]; 14. P (общ.) [26]; 
15. P (N2) [26]; 16. P (Mg) [26]; 17. P (Mg) [224, 780].
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Соулен и др. [52] исследовали испарение Mg3N2(т) двумя методами: пото-
ка в области 1337-1506 К и Кнудсена в интервале температур 1118-1254 К. 
При исследовании методом потока, нитрид нагревался в фарфоровом тигле, 
а газом-носителем был чистый азот. Материалом эффузионных камер в ме-
тоде Кнудсена служили камеры из оксида магния с разными площадями эф-
фузионных отверстий. Экспериментальные результаты измерений по кон-
станте равновесия реакции 16 приведены в таблице 13. В этой же таблице 
приведено рассчитанное нами, по данным работы [52], общее давление пара 
над Mg3N2(т), полученное методами Кнудсена и потока.

Таблица 13. Давление пара над нитридом магния [52]

Испарение Mg3N2 методом потока

Т, К Общая потеря веса, мг Время испарения, мин. -lg K -lg Pобщ.

1337 44-64 60-66 6,41 1,85

1355 75-103 60-100 5,67 1,67

1403 114-225 38-68 4,22 1,31

1426 143-232 32-62 3,84 1,21

1452 155-180 30-42 3,52 1,13

1506 262-317 18-23 2,29 0,82

Испарение Mg3N2 методом Кнудсена

Т, К Общая потеря веса, мг Время испарения, мин. -lg K -lg Робщ.

1118 4,7 90 20,7 4,93

1158 8,8 60 15,8 4,2

1184 28,6 105 17,8 4,7

1203 38,6 60 13,2 3,55

1229 123,7 80 14,7 3,93

1248 85,9 60 13,7 3,68

1254 150,2 90 15,0 3,5

Sэффуз. отв.≈10-2 см2.

Состав пара над Mg3N2(т) исследовался по спектрам поглощения. Ни-
трид магния Mg3N2 нагревали при 1200-1400 К в тигле из MgO в атмос-
фере азота или гелия и  анализировали спектры поглощения. Найдено, 
что в паре над Mg3N2(т) присутствует в основном Mg(г) и малое количество 
димеров Mg2(г). Было сделано заключение, что нитрид диссоциирует по 
реакции

	 Mg3N2(т) = 3Mg(г) + N2(г)	 (16)

Экспериментальные результаты таблицы 13 по давлению пара приведе-
ны на рис 3. В  работе [52] показано, что экспериментальные результаты 
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по общему давлению пара над Mg3N2(Т), полученные методом потока, выше 
расчетных равновесных величин, а результаты по общему давлению пара 
над Mg3N2(т), полученные методом Кнудсена, ниже. Завышение результатов 
по общему давлению пара в первом случае связано с присутствием кисло-
рода в  газе-носителе. Занижение результатов связано с малым коэффици-
ентом испарения Mg3N2(т). Это следует из таблицы 13 и рис. 3, где видно, 
что увеличение диаметра эффузионного отверстия приводит к понижению 
измеряемого давления пара при диссоциации Mg3N2(т). По данным работы 
[52], в справочнике [27] найдены энтальпии образования Mg3N2(т): с исполь-
зованием метода Кнудсена ΔНo

f,298(Mg3N2(т)) = -568 ± 35 кДж/моль. С исполь-
зованием метода потока ΔHo

f,298(Mg3N2(т)) = -442 кДж/моль.
Хилденбранд и др. [51] торзионно-эффузионным методом изучили зави-

симость давления пара от площади эффузии и рассчитали точное давление 
пара и  высший предел коэффициента испарения для нитрида магния. Их 
расчеты по экспериментальным данным (см. рис. 3) равновесного давления 
пара были ниже более в 10 раз, чем давление рассчитанное из термохими-
ческих данных. Для теплоты реакции 16 в работе [51] приводится величина 
∆H°г,298 = 1018 ± 2 кДж/моль.

Бланк и Сирси [53] методом торзионно-эффузионным Кнудсена и мето-
дом Ленгмюра исследовали испарение нитрида магния (Mg3N2(т)) в области 
1000-1250 К. При исследовании использовали графитовые камеры Кнудсена 
с диаметрами истечения 1 и 2 мм. Использовали порошок нитрида магния 
чистотой 99,9%, в котором присутствовали металлические примеси менее 
0,4%. Результаты измерений по общему давлению пара над Mg3N2(т) в работе 
[53] представлены графически. Найдена температурная (по методу Кнудсе-
на) зависимость константы равновесия реакции 16 из которой получена тем-
пературная зависимость общего давления пара над Mg3N2(т) в виде lgP(общ.) =  
-15919/Т ± 9,29. На рис. 3 приведены экспериментальные результаты, по-
лученные методом Кнудсена, при диаметре истечения эффузионных камер 
1 мм, прямая 3′ и 2 мм прямая 3′′. Видно, что с увеличением диаметра эф-
фузионного отверстия измеряемое давление пара уменьшается, что связано 
с малым коэффициентом испарения нитрида магния. Средний коэффици-
ент испарения, полученный из Кнудсеновского и Лангмюровского испаре-
ния, при 1000  К получается равным 2·10-2, а  при 1250  К он равен 3·10-3. 
Экспериментальные результаты испарения Mg3N2(т) по методу Лангмюра 
приведены на рис. 3. Испарение нитрида магния этим методом проводили 
в  различных условиях: в  вакууме (10-8 атм); в  аргоне (5·10-7 атм); в  азоте 
(5·10-7 атм); в аргоне (7·10-7 атм); в азоте (6,5·10-7 атм).

Показано, что незначительное увеличение остаточного давление газа 
азота от 5·10-7 атм до 6,5·10-7 атм или аргона от 5·10-7 атм до 7·10-7 атм при-
водит к резкому на один-три порядка уменьшению общего давления пара 
при диссоциации нитрида магния. Из рис. 3 видно, что понижение давле-
ния диссоциации нитрида магния происходит более резко с повышением 
остаточного давления азота, чем при аналогичном повышении остаточно-
го давления аргона. Теплота реакции 16 по данным [53], полученная с по-
мощью III закона, составила ∆H°г,298(16) = 1013 кДж/моль, что находится 
в  согласии с  подобной величиной, полученной в  работе [51], но больше 
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величины оцененной по термохимическим расчетам для равновесных ус-
ловий на 113 кДж/моль.

Койл и Сирси [54] методами Кнудсена (торзионно-эффузионный вариант) 
и масс-спектрометрии исследовали процесс испарения Mg3N2(т). В области 
1000-1450  К исследование испарения Mg3N2 проводилось из графитовых 
и никелевых эффузионных ячеек с различными диаметрами отверстий исте-
чения от 0,1 до 0,25 мм. Исследуемые образцы содержали от 1 до 25% оксида 
магния. Масс-спектрометрически показано, что выше температур 1100 К пар 
над Mg3N2(т) состоит из N2(г) и Mg(г). Попытка найти (методом масс-спектро-
метрии) молекулу MgN(г) на эффективной массе 38 не дала положительных 
результатов. Результаты по давлению пара над Mg3N2(т), полученные торзи-
онно-эффузионным методом, приведены в работе [54] графически. Показа-
но, что давление над нитридом магния зависит от диаметра эффузионных 
отверстий, камер Кнудсена, количества нитрида в камере, наличия в Mg3N2(т) 
оксида магния. Для получения равновесного давления над Mg3N2(т) эффузи-
онная камера с диаметром отверстий = 0,15 мм нагревалась до 1390 К, затем 
быстро охлаждалась до 1100 К и равновесие наступало через 27 минут. Такие 
эксперименты показали, что равновесное давление при 1100 К составляет 
5,2·10-4 атм. Если брать навеску испаряемого вещества 5 мг, то предел дав-
ления при 1100 К будет 2,1·10-4 атм, а при 1180 К давление будет составлять 
1,2·10-3 атм. В  результате многочисленных исследований по определе-
нию общего давления при диссоциации Mg3N2(т) для реакции 16 в области 
1100-1400 К в работе [54] получили температурную зависимость давления 
пара в виде (см. рис. 3) lgP(общ., атм) = -11492/Т + 7,07.

Расчетные данные работы [26] по давлению пара при диссоциации  
Mg3N2 приведены в таблице 14 и на рис. 3.

Таблица 14. Расчетные результаты по давлению диссоциации Mg3N2 [26]

Давление, атм
Т, К

1000 1376

-lgP(Mg) 4,64 1,49

-lgP(N2) 5,12 1,97

-lgP(N) 24,09 15,69

-lgP(MgN) 12,84 7,39

-lgP(общ.) 4,51 1,37

Состав пара, (%)

Mg 75 75

N2 25 25

Львов и др. [224, 279, 780, 786] со ссылкой на работу [53] заново теоре-
тически исследовали механизм и кинетику разложения Mg3N2 до газообраз-
ных продуктов по реакции 17

	 Mg3N2 = 3Mg(г) + 1,52 N(г) + 0,24 N2	 (17)
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Для температуры 1200 К рекомендованы давление пара магния, энтропия 
и энтальпия для реакции 17. Результаты приведены в таблице 15 и на рис. 3.

Таблица 15. Термодинамические и кинетические параметры при термическом разложении 
Mg3N2 до газообразных продуктов [224, 780]

T, K P(Mg), атм ΔSт, 
Дж/моль·Т

ΔHт, кДж/моль
II закон III закон Теория

1200 1,3·10-6 130,1 238 296 335,8

Имеется три [51, 52, 54] экспериментальные работы по определению 
давления пара над Mg3N2 (см. рис. 3). Различие абсолютных величин в ра-
ботах 51, 52, 54 по давлению над Mg3N2 вызвано в основном уменьшени-
ем коэффициента испарения в зависимости площади истечения эффузион- 
ных камер.

Система кальций-азот
В системе кальций-азот в  конденсированном состоянии образуются 

Ca2N, Ca3N2, Ca3N4, CaN6 [26, 58, 216, 520, 773, 805, 1202, 1205, 1206, 1219, 
1229, 1232, 1352], а также Ca(N3)2 [780]. Соединения Ca2N и Ca3N2 плавятся 
при температурах соответственно 2473 К и 1468 К [62]. Энтальпия образо-
вания Ca3N2 составляет 432 кДж/моль [773].

Бразер и др. [103] получили азид кальция (CaN3) с помощью лазерной 
спектроскопии при изучении реакции паров Ca с газообразным азидом во-
дорода (НN3). 

Дуан и др. [476] расчетными методами получили ряд новых ароматиче-
ских соединений с плоскими N6-циклами, в  том числе соединение Ca2N6. 
Дана структура данного соединения. Энтальпия образования Ca2N6 соста-
вила 420 кДж/моль, а барьер разложения Ca2N6 при отрыве N6 составил око-
ло 33 кДж/моль.

Проведен прогноз сложных нитридов с  ионным типом связей типа 
Ca3MN (M = Bi, Sb, As) [497].

Бурко и  др. [337], применив ряд теоретических методов, расcчитали 
структуру молекулы Ca(N5)2. 

Шнайдер и др. [1234] при высоких давлениях и температурах синтезиро-
вали CaN2. Даны рисунки структур. 

Пенг и др. [1228] при высоких давлениях, кроме ранее известных кри-
сталлических структур CaN2, Ca2N, Ca3N2 в системе Ca-N, нашли стехиоме-
трические фазы CaN, Ca2N3, CaN3, CaN4, CaN5.

Испарение Ca

Пар над Са(т, ж) состоит в основном из Ca(г). Давление пара Ca при ком-
натной температуре (298 К) составляет 5,8·10-26 атм, в  точке плавления 
(1115 К) – 2,03·10-3 атм, а 1 атм достигается при 1764 К. Заметно Са начинает 
испаряться при температурах выше 900 К. Его давление, скорость испаре-
ния и соответственно теплота испарения приведены ниже.
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Т, К 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

P(Ca)·103, атм 0,026 0,252 1,59 6,79 22,81 63,31 155,10

∆H°s,т, кДж/моль 170,9 169,2 167,1 157,4 156,3 155,3 154,3

Примечание ∆H°s,0(Ca(т)) = 177,2 кДж/моль [27].

Cкорость испарения кальция при комнатной температуре составля-
ет 94,315·10-26, в точке плавления (1115 К) становится равной 19,335·10-3, 
а в точке кипения (1764 К) достигает 6,683 г/(см2с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения кальция для области температур 900-1500 К 
выражается зависимостью lg(W) = -10571/T + 8,13.

 
Диссоциация нитридов в системе кальций-азот

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили D0(СаN)  =  
217-385 кДж/моль.

Краус и Хурд [56] впервые статическим методом изучали диссоциацию 
Ca3N2(т) в области 1220-1320 К. Измерение давления диссоциации проводи-
лось с  помощью вакуумного манометра. Экспериментальные результаты 
приведены в таблице 16 и на рис. 4.

Таблица 16. Давление пара над Ca3N2(т) [56]

Т, К P, см/Нg·104 Т, К P, см/Нg·104

1238
1289
1272
1293
1302
1313
1315
1313
1299
1280

0,9
2,4
1,8
2,5
3,2
4,1
4,0
3,9
2,5
2,0

1222
1258
1280
1293
1303
1315
1315
1310
1277
1251

0,8
1,4
1,7
2,4
3,1
4,1
3,9
3,1
1,5
1,1

Давление диссоциации в  виде уравнения зависимости от температуры 
по данным таблицы 16 получается как lgP(см/Hg) = -24360/Т + 15,166 или 
lgP(атм) = -24360/Т + 13,286. Полученные результаты в работе [56] по дав-
лению диссоциации Ca3N2(т) более чем на порядок меньше подобных дан-
ных полученных в работе [57] методом Лангмюра.

Блэир и Мунир [57] методами Кнудсена в области температур 994-1383 К 
и  Лангмюра исследовали давление диссоциации Ca3N2(т). Исследования 
испарения образцов нитрида кальция проводились из шести графитовых 
и  стальных эффузионных камер с  различными диаметрами эффузионных 
отверстий. Исходный порошок и препарат, остававшийся после испарения 
30% исходного веса, исследовался рентгенографически. Показано, что твер-
дая фаза состояла только из нитрида кальция, т.е. подтверждено, что проис-
ходит конгруэнтное испарение по реакции: 

	 Ca3N2(т) = 3 Ca(г) + N2(г)	 (18)
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Рис. 4. Температурная зависимость давления пара над Ca3N2(т):
1. P (N2), статический метод [56]; 2. P (общ.), метод Лангмюра [57]; 
3. P (общ.), метод Кнудсена [57]; 4. P (общ.) [26]; 5. P (Ca) [26]; 6. P (N2) [26]; 
7. P (N2), расчет [34].

В таблице 17 приведены результаты измерений давления пара, получен-
ные торзионно-эффузионным методом. Применялись камеры с различным 
отношением λ/d, где λ – длина свободного пробега молекул, d – диаметр эф-
фузионного отверстия камер Кнудсена. Авторы работы [57] полагают, что 
при использовании камер Кнудсена с λ/d ≥ 1,0 экспериментальные результа-
ты по давлению пара над Ca3N2 близки к величинам, полученным расчетным 
путем по термохимическим данным (ячейки 5, 6). Если отношение λ/d < 1,0 
(ячейки 1, 2, 3, 4), то давление пара получается выше равновесных. Исполь-
зуя экспериментальные данные при условиях эксперимента, когда λ/d ≥ 1,0 
в работе [57], для реакции 18 для области 994-1190 К получена темпера-
турная зависимость константы равновесия в виде: lgКp = -45080/T + 23,059. 
Энтальпия реакции 18 (∆H°298), полученная с помощью II и III законов тер-
модинамики, составила 908 ± 40 и 953 кДж/моль соответственно. Общее 
давление над Са3N2(т) получено из экспериментов с λ/d ≥ 1,0. Описывается 
зависимость в  виде (рис.  4) lgPобщ.(атм)  =  -11270/Т  +  6,009. Результа-
ты экспериментов по давлению пара над Ca3N2(т) при испарении по мето-
ду Лангмюра приведены в  таблице 18. В  экспериментах использовались 
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образцы диаметром 3,175 мм и 9,525 мм. Для константы равновесия реак-
ции 18 в области 1152-1479 К, получена температурная зависимость в виде 
lgKp  =  -44320/Т  +  13,135. Из этого уравнения с  помощью II закона тер-
модинамики в  работе [57] получена энтальпия реакции 18 ∆H°298(18)  =  
917 ± 50 кДж/моль. Из таблицы 18 с помощью III закона термодинамики для 
реакции 18 найдена ∆H°298(18) = 1151 кДж/моль.

Для температурной зависимости давления пара над Ca3N2 табли-
цы 18 в  интервале 1152-1479  К найдено уравнение в  виде (см. рис. 4) 
lgPобщ.(атм)  =  -11080/Т  +  3,528. Из рис. 4 видно, что давление пара, по-
лученное методом Кнудсена, на два-три порядка выше, чем следует из 
Лангмюровских опытов. Коэффициент испарения Ca3N2(т), рассчитанный 
в  работе [57], привел к  значению 5,12·10-3 при 1000  К и  4,79·10-3

 при  
1200 К.

Таблица 17. Давление пара и теплота сублимации нитрида кальция [57] (Метод Кнудсена)

T, K P∙103, атм λ/d T, K P∙103, атм λ/d

Ячейка 1 Ячейка 2

1190 0,290 2,01 1135 0,136 2,09

1226 1,28 0,47 1174 0,492 0,68

1248 1,35 0,45 1183 0,697 0,48

1269 1,99 0,31 1192 0,857 0,40

1275 2,19 0,27 1216 0,955 0,42

1308 3,87 0,17 1218 1,18 0,38

1314 4,12 0,16 1241 1,57 0,31

1358 9,40 0,07 1272 2,55 0,14

1383 1,41 0,05 1327 6,94 0,005

Ячейка 3 Ячейка 4

1121 0,142 1,95 994 0,807 169

1153 0,181 1,57 1008 0,294 46

1176 0,290 1,0 1044 1,86 7,5

1186 0,358 0,85 1059 2,66 5,3

1230 0,793 0,38 1073 3,11 4,8

1274 1,56 0,20 1092 5,07 2,9

1213 5,42 7,5

Ячейка 5 Ячейка 6

1001 0,601 21,1 999 1,05 12,0

1004 0,712 17,5 1023 1,96 6,0

1027 1,03 12,6 1029 2,01 6,0

1037 0,743 17,5 1055 3,21 3,8

1042 0,849 15,6 1079 5,11 2,5

1084 1,65 8,1 1090 5,53 2,3

1063 2,05 6,5 1118 9,04 1,4

1108 5,15 2,7 1138 1,17 1,2
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Таблица 18. Давление пара нитрида кальция (метод Лангмюра) [57]

T, K P·106, атм T, K P·105, атм

Образец А. Ø = 3,175 мм

1168
1186
1208
1229
1246
1271
1298
1310

1,77
1,97
2,43
3,64
4,82
7,70
0,120
0,144

1324
1344
1353
1373
1407
1442
1458
1479

1,72
1,90
2,88
3,44
5,00
7,08
6,80
1,28

Образец В. Ø = 9,525 мм

1152
1180
1196
1208
1232
1234
1244
1248
1253
1258

0,650
1,05
1,52
2,16
3,08
4,21
4,11
3,34
4,80
5,45

1259
1260
1269
1288
1289
1298
1308
1339
1349
1370

0,416
0,506
0,634
0,749
0,960
1,08
0,72
1,25
1,65
2,37

Расчетные данные по давлению азота при диссоциации Ca3N2, приведен-
ные в работе [34] (рис. 4), значительно занижены.

Расчетные данные работы [26] по давлению пара при диссоциации Ca3N2 
приведены в таблице 19 и на рис. 4.

Таблица 19. Расчетные результаты по давлению пара при диссоциации Са3N2 [26]

Давление
(атм)

Температура

1115 1468

-lgP(Ca)
-lgP(N2)
-lgP(N)

-lgP(общ.)

4,29
4,77
21,34
4,17

1,66
2,14
14,64
1,54

Состав пара (%)
Са
N2

75
25

75
25

Львов и др. [780] в таблице 20 приводит коэффициент испарения Ca(N3)2, 
разлагающийся до газообразных и твердых продуктов.

Таблица 20. Параметры разложения Ca(N3)2 [780]

Реагент Т, К Первичные 
продукты

Р*
равн., атм

Первонач. 
продукты

Равновес-
ные 

продукты

Рравн., атм
Конечные 
продукты

α v
Коэфф. 

испарения

Ca(N3)2 350 Ca(г)↓ + 0,5N + 2,75N2 1,5E-03 Ca(т)+3N2 5,8E + 09 3E-13

*P и P – равновесное давление для первичных и конечных продуктов соответственно.
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Термодинамические функции для Ca(N3)2 составили ΔНо
f,298 = 46,0 кДж/моль; 

So
298 = 145,3 Дж·моль/град.
Имеется единственная надежная экспериментальная работа [57] по 

определению давления пара над Ca3N2(т), выполненная методами Кнудсена 
и Лангмюра (см. рис. 4).

Система стронций-азот
В системе стронций-азот в конденсированном состоянии образуются ни-

триды Sr2N, Sr3N2, Sr3N4, Sr(N3)2. Sr3N2 плавится при 1300 К; Sr(N3)2 взрыва-
ется при нагреве до 442 К [58, 717, 1229, 1352].

Бразер и др. [103] получили азид стронция (SrN3) с помощью лазерной 
спектроскопии при изучении реакции паров Sr с газообразным азидом во-
дорода (НN3). В работе [497] проведен прогноз на возможность существова-
ния нитридов типа Sr3MN (M = Bi, Sb, As).

Испарение Sr 

Пар над Sr(т,ж) состоит в основном из Sr(г). Давление пара Sr при ком-
натной температуре (298 К) составляет 3,68∙10-23 атм, в точке плавления 
(1041  К) оно равно 3,48∙10-3 атм, а  в 1 атм достигается при 1658 К. За-
метно Sr начинает испаряться при температуре выше 800 К. Его давле-
ние, скорость испарения и соответственно теплота испарения приведены  
ниже.

Т.К 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

P(Sr)∙103, атм 0,012 0,156 1,21 5,96 21,71 63,91 160,00

∆H°s,т, кДж/моль 155,9 153,7 152,1 142,2 140,7 139,2 133,7

Примечание ∆H°s,0(Sr(т)) = 160,7 кДж/моль [27].

Скорость испарения стронция при комнатной температуре составляет 
88,3478∙10-23 , в  точке плавления (1041 К) становится равной 44,766∙10-3, 
а  в  точке кипения (1658 К) достигает 10,193 г/(см2с) [63]. Температур-
ная зависимость скорости испарения стронция для области температур  
800-1400 К выражается зависимостью lg(W) = -7608/T + 5,76.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе стронций-азот

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили Dо(SrN)  =  
220-360 кДж/моль. Экспериментальные результаты по испарению нитри-
дов стронция в литературе отсутствуют.

Дэшман [34], основываясь на величинах энергии Гиббса образования 
Sr3N2(т) в  виде (∆G, кДж/моль) ∆G°т  =  -382052  +  212,8 T, приводит зави-
симость давления диссоциации Sr3N2(т) в  виде уравнения lgP(N2) (атм) =  
-19978/Т + 11,13 (см. рис. 5). 
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Рис. 5. Температурная зависимость давления пара над Sr3N2(т):
1. P (N2), расчет [34]; 2. P (Sr), расчет [26]; 3. P (N2), расчет [26]; 4. P (общ.), расчет [26].

Ария и  др. [59] исследовали процесс разложения нитрида стронция 
(Sr3N2) в вакууме. Было показано, что нитрид Sr3N2(т) в области темпера-
туры 720-770 K при вакууме 1,32·10-6 атм теряет азот с образованием про-
дуктов диссоциации состава Sr2N. Это разложение происходит в течение 
2 часов. Дальнейшее длительное нагревание (вплоть до нескольких суток) 
не ведет к диссоциации Sr2N. Это подтверждено рентгенографически. Ко-
личественных результатов по давлению пара над Sr3N2(т) в работе [59] не 
приводится.

Расчетные данные работы [26] по давлению пара при диссоциации Sr3N2 
приведены в таблице 21 и на рис. 5.

Таблица 21. Расчетные результаты по давлению пара при диссоциации Sr3N2 [26]

Давление
(атм)

Температура (T, K)

1041 1300 1650

-lgP(Sr)
-lgP(N2)
-lgP(N)

-lgP(общ.)

3,85
4,33
22,71
3,73

1,75
2,22
16,88
1,62

0,09
0,56
11,98
-0,04

Состав пара, %
Sr
N2

75
25

75
25

75
25
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В литературе отсутствуют экспериментальные результаты по определе-
нию абсолютных величин по давлению пара над Sr3N2, кроме оценочных 
величин по разложению нитрида стронция в работе [59]. 

Система барий-азот
В системе барий-азот в конденсированном состоянии образуются ни-

триды: Ba2N, Ba3N2, BaN2, Ba(N3)2, Ba3N4, Ba3N [58, 59, 60, 62, 543, 672, 
1229, 1352].

В работе [497] сделан прогноз на существование более 80 новых соеди-
нений нитридов, в том числе Ba3MN (M = Bi, Sb, As).

Важенин и  др. [707] получили стехиометрический пернитрид бария 
BaN2 из элементов Ba и N2 при давлении 5000 атм в автоклаве при темпе-
ратуре 920 К.

Термодинамические функции для азида бария приведены в работе [780]: 
ΔHo

f,298(Ba(N3)2(т) = -22,2 кДж/моль, So
298(Ba(N3)2(т) = 165,2 Дж/моль·град.

Стейнбренер и др. [672] получили новый субнитрид Ba3N с помощью ре-
акции Ba и N2 при стехиометрии 6:1 при 670 К. Гомогенизировали продукт 
при 570 К.

Шнайдер и др. [1234] при высоких давлениях и температурах синтезиро-
вали нитрид бария (BaN2). Даны рисунки структур нитрида.

Испарение Ba 
Пар над Ba(т,ж) состоит в основном из Ba(г). Давление пара Ba при ком-

натной температуре (298 К) составляет 1,84∙10-26 атм, в  точке плавления 
(1000 К) оно равно 6,96∙10-5 атм , а в 1 атм достигается при 2122 К. Заметно 
Ba начинает испаряться при температуре выше 900 К. Его давление, ско-
рость испарения и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

P(Ba)∙103, атм 0,07 0,389 1,61 5,19 14,1 33,91 70,0

∆H°s,т, кДж/моль 164,9 155,9 153,9 147,3 142,1 140,3 138,7

Примечание ∆H°s,0(Ba(т)) = 179,5 кДж/моль [27].

Cкорость испарения бария при комнатной температуре составляет 
55,384∙10-26, в точке плавления (1000 К) становится равной 114,03∙10-5, а в 
точке кипения (2122 К) достигает 11,280 г/(см2с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения бария для области температур 1000-1600 К 
выражается зависимостью lg(W) = -7781/T + 4,82.

Диссоциация нитридов в системе барий-азот
Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным путем оценили Dо(BaN)  =  

238-370 кДж/моль.
Впервые Ментрел [55] показал, что Ba3N2(т) начинает диссоциировать 

при температуре выше 1300 K.
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Дэшман [34] расчетным методом получил давление азота при дис-
социации Ba3N2, которое получилось в  виде зависимости lgP(N2)  =  
-18848/Т + 12,55 для области 1000-1300 К (см. рис. 6).

Ария и  др. [59] исследовали процесс разложения Ba3N2(т) в  вакууме. 
Было показано, что нитрид бария Ba3N2(т) в области температур 720-770 К 
при вакууме 103 мм рт. ст. теряет азот с образованием нитрида Ba2N. Это 
разложение совершается в продолжении до двух часов. Дальнейшее дли-
тельное нагревание (вплоть до нескольких суток) при 770  К не ведет 
к  диссоциации Ba2N. Это подтверждено рентгенографически. Оценено 
давление азота при диссоциации Ba3N2(т), которое при 770 К составляло 
10-9–10-7 мм рт. ст. 

Ария и  др. [60, 543] изучили процесс разложения пернитрида бария 
BaN2(т) в температурном интервале 668-780 K. При исследовании использо-
вался тензиметрический метод и специально собранная установка с нагре-
ваемой бомбой высокого давления до 320 атм объемом около 16 мл.

Анализ показал, что BaN2(т) разлагается по реакции 19:

	 3 BaN2(т) = Ba3N2(т) + 2N2(г)	 (19)

Рис. 6. Температурная зависимость давления пара над Ba3N2(т):
1. P (N2), расчет [34]; 2. P (общ.), расчет [26]; 3. P (Ba), расчет [26]; 
4. P (N2), расчет [26]; 5. P (N2) над BaN2, (манометрический) [60].
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В таблице 22 приведены результаты измерений равновесного давления 
диссоциации BaN2(т) (рис. 6).

Таблица 22. Давление диссоциации BaN2(т) [60]

T, K P(N2) (атм) T, K P(N2) (атм)

668,5 35,6 739 140,2

680 46,4 749 169,2

691,5 59,9 757,5 209,4

702,5 75,7 769,5 254,2

715 93,7 780 295,3

727 115,4

Оцененная энтальпия и  энтропия реакции (19) при 724  К составили 
соответственно 159,3 кДж/моль и 297,2 Дж/моль·град. На основании тен-
зиметрических измерений в  работе [60] найдена энтальпия образования 
ΔHo

f,298(BaN2(т)) = -182,3 кДж/моль.
По оценке Маргрейва и др. [30] для гипотетической газообразной моле-

кулы BaN(г) энергия атомизации составила 238-370 кДж/моль.
Расчетные данные работы [26] по давлению пара при диссоциации 

Ba3N2(т) приведены в таблице 23 и на рис. 6.

Таблица 23. Расчетные результаты по давлению пара при диссоциации Ba3N2(т) [26]

Давление
(атм)

Температура (T, K)

1000 1171

-lgP(Ba)
-lgP(N2)

-lgP(общ.)

4,62
5,09
4,49

3,01
3,48
2,88

Состав пара %
Ba
N2

75
25

75
25

Экспериментальные результаты по определению давления диссоциации 
Ba3N2(т) в литературе отсутствуют.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов бериллия, магния,  

кальция, стронция и бария
В таблице 24 приведены сравнительные результаты по давлению пара 

Ме(г) и N2(г) при диссоциации нитридов щелочно-земельных металлов. Рас-
чет произведен нами для сравнения при одной температуре 1400 К. Из та-
блицы 24 видно, что самым термически прочным соединением является 
нитрид бериллия.



Глава 3. Давление и состав пара над нитридами щелочноземельных металлов

55

Таблица 24. Диссоциация нитридов Be, Mg, Ca, Sr, Ba [25]

Нитрид Т, К Состав пара
Т = 1400 К

Р (Ме) (атм) Р (N2) (атм)

Be3N2 1400-1960 Be(г), N2(г) 1,6·10-7 6,4·10-8

Mg3N2 1100-1500 Mg(г), N2(г) 3,95·10-2 1,75·10-2

Ca3N2 1000-1500 Ca(г), N2(г) 5,16·10-2 1,25·10-2

Sr3N2 700-800 Sr(г), N2(г) 1,58·10-1 5,0·10-2

Ba3N2 1000-1300 Ba(г), N2(г) 5,16·10-2 1,25·10-2

BaN2 660-780 (Ba3N2(т)), N2(г) - -
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Глава 4. Давление и состав пара  
над нитридами бора, алюминия, галлия,  

индия и таллия
Система бор-азот

В системе бор-азот в конденсированном состоянии установлено соеди-
нение BN(т) с температурой плавления 3240 ± 200 К [58, 27, 99, 484, 500, 526, 
579, 673, 834, 867]. Сообщается о существовании B3N(т), об азиде B(N3)2 [58] 
и содалите B12N12 [801].

Испарение B
Пар над B(т.ж) состоит в  основном из B(г); молекул B2(r) при 2000  К со-

держится не более 10-3%. Давление пара B при комнатной температуре 
(298К) составляет 5∙10-92 атм, в  точке плавления (2348 К) давление равно 
1,37∙10-5 атм, а 1 атм достигает при 4180 К. Заметно бор начинает испаряться 
при температуре выше 2300 К. Его давление, скорость испарения и соответ-
ственно теплота испарения приведены ниже (рис. 7).

Т, К 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900

P(B)∙104 , атм 0,074 0,24 0,66 4,18 3,96 8,81 18,45

∆H°s,т, кДж/моль 505,11 504,10 502,97 501,97 500,88 499,84 497,42

Примечание ∆H°s,0(B(т)) = 559,45 кДж/моль [27].

Скорость испарения бора при комнатной температуре составляет 
42,225∙10-92, в  точке плавления (2348 К) становится равной 4,122∙10-5, а  в 
точке кипения (4180 К) достигает 2,225 г/(см2∙с) [63]. Температурная зави-
симость скорости испарения бора для области температур 2300-2900 К вы-
ражается зависимостью lg(W) = -26324/T + 6,77.

Диссоциация и сублимация нитридов в системе бор-азот
Сладе и др. [72] впервые статистическим методом попытался измерить 

равновесное давление азота при взаимодействии бора с  азотом в области 
1100-1240 К. Определенное количество бора нагревали при заданной тем-
пературе и вводили азот в камеру и после выдержки измеряли его остаточ-
ное, например при 1240 К, давление азота за 6 часов выдержки снижалось 
с 3,3·10-2 атм (25 мм рт. ст.) до 1,3·10-2 атм (10 мм рт. ст.). Равновесное дав-
ление пара азота над BN(т) при температуре 1222 К составило около 1,3∙10-2 
атм (10 мм рт. ст.). Эти результаты по давлению пара почти на 5 порядков 
выше равновесных.

Лоренц и др. [81] в области температур 1968-2318 К статическим мето-
дом измеряли давление диссоциации BN(т). Полагалось, что BN(т) при нагре-
вании диссоциирует по схеме
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	 2BN(т) = 2Bаморф + N2(г)	 (1)

Результаты приведены в таблице 25 и на рис. 7.

Рис. 7. Температурная зависимость давления пара над нитридами бора:
1. P (N2) над BN [76]; 2. P (N2) над BN [81]; 3. P (N2) над BN [77]; 4. P (N2) над BN [78]; 
5. P (N2) над BN, расчет [74]; 6. P (N2) над (BN + B), расчет [26]; 
7. P (BN) над (BN + B), расчет [26]; 8. P (N2) над BN [61]; 9. P (N2) над BN [61]; 
10. P (BN) над BN [61]; 11. P (общ.) над BN [780]; 12. P0 (B) над B [27].

Таблица 25. Давление азота при диссоциации BN(т) [81]

Т, К Р(N2)·102, атм Т, К Р(N2)·102, атм

1968 3,03 2163 8,82

2018 3,42 2158 9,21

2013 3,55 2203 10,39

2073 4,08 2243 12,76

2093 5,66 2318 20,79

Энтальпия реакции (1) составила ∆H°298  =  423  ±  15 кДж/моль N2 или 
210 ± 10 кДж/моль ВN. Полученное давление азота при диссоциации ВN(т) 
почти на два порядка выше равновесного (рис. 7).

Впервые Маргрэйв и  др. [30] расчетным методом оценили энергию 
диссоциации газообразной молекулы BN(г), которая получилась равной 
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D(BN) = 388,7 – 848,5 кДж/моль. По данным справочника [27], D0(BN) =  
543,4 ± 100,3 кДж/моль ∆H°f,0(BN(г)) = 489,0 ± 100,3 кДж/моль.

По оценке в работе [99] приводится величина D(BN) = 1286 кДж/моль, 
что в два раза выше справочных данных [27].

Впервые Шиссель и др. [75] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии с использованием высокотемпературных камер Кнудсена иссле-
довали испарение BN (область рабочих температур не указана). В масс-спек-
тре парогазовой фазы ионов BN+ не обнаружено. Для теплоты образования 
BN(т) найдена ∆H°f,298 = -250,8 кДж/моль. Для теплоты сублимации бора по-
лучена величина 539,2 ± 20,9 кДж/моль.

Фесенко [61, 539] расчетным путем получил сведения о температурной 
зависимости давления диссоциации и сублимации нитрида бора в области 
1500-3000 К. Давление азота при диссоциации BN по реакции:

	 BN(т) = B(т) + ½ N2(г)	 (2)

приведено в таблицах 26, 27, 28 и на рис. 7.

Таблица 26. Давление азота при диссоциации BN(т) [61, 539]

T, K P(N2), атм [61] P(N2), атм [539]

1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300

2,62∙10-9

2,66·10-8

1,06∙10-7

2,44∙10-6

1,48∙10-5

6,17∙10-4

3,11∙10-3

1,16∙10-3

3,76∙10-3

-

-

1,1·10-3

-

1,48·10-7

-

3,11·10-6

-

Давление азота реакции диссоциации нитрида бора в  интервале 2500-
3000 К приведено в таблице 27 и на рис. 7.

Таблица 27. Давление азота при реакции BN(т) = B(т) + ½ N2(г) [61, 539]

T, K P(N2), атм [61] P(N2), атм [539] P(В), атм [539]

2500
2600
2700
2800
2900
3000

2,80·10-2

6,25·10-2

1,34·10-1

2,67·10-1

5,12·10-1

1

2,8·10-4

-
1,34·10-3

-
2,67·10-3

-

1,4·10-4

-
6,7·10-4

-
1,34·10-3

-

Для реакции сублимации 
	 BN(т) = BN(г)	 (3)
в области температур 2500-3000  К полученные результаты по давлению 
пара молекул BN(т) приведены в таблице 28 и на рис. 7.
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Таблица 28. Давление сублимации BN(т) [61]

T, K P(BN)·104, атм T, K P(BN)·103, атм
2500 1,14 2800 3,15
2600 4,25 2900 9,12
2700 12,11 3000 21,1

Результаты работ одних и тех же авторов [61] (рис. 7) и [539] по давле-
нию азота при диссоциации BN(т) по непонятным причинам отличаются на 
два-три порядка.

Дрегер и др. [76] методом Лангмюра с использованием микровесов, по-
мещенных в вакуумную камеру, в области температур 1420-2030 К иссле-
довали испарение BN(т). Исследуемые образцы имели чистоту 99%, с при-
месью оксида бора, которая удалялась при предварительном нагревании 
образцов. Показано, что при быстром нагреве выше 2500 К в вакууме в паре 
присутствовали только молекулы N2(г) и заметного твердого осадка на детек-
торе не обнаружено. Это подтверждает отсутствие в паровой фазе молеку-
лы BN(г). Принималось, что до температур 2030 К происходит диссоциация 
BN(т) по реакции

	 2BN(т) = 2Bаморф + N2(г)	 (4)

Экспериментальные результаты по испарению BN(т) приведены в табли-
це 29 и на рис. 7. Полученные данные по давлению азота при диссоциации 
BN(т) ниже равновесных. В работе [76] полагали, что коэффициент испаре-
ния BN(т) равен единице. Если учесть, что коэффициент испарения при дис-
социации BN(т) близок к 10-2, то результаты работы [76] по давлению пара 
азота близки к равновесным. Полученная энтальпия разложения BN(т) при 
298 К составила 564,3 – 627 кДж/моль N2. По данным [73], она составила 
∆H°298(4) = 606,1 кДж/моль N2.

Таблица 29. Давление пара азота при диссоциации BN(т) [76]

Т, К Р(N2)·109, атм Т, К Р(N2)·108, атм

1421 1,87 1871 0,952

1465 1,17 1913 7,74

1567 2,16 1914 3,34

1598 3,95 1914 5,39

1628 1,38 1982 4,7

1671 5,95 1987 7,78

1677 1,96 2003 10,41

1685 1,61 2003 14,11

1725 3,31 2003 10,21

1758 4,86 2018 8,82

1777 19,91 2031 23,91

1779 15,41 2031 14,32

1868 54,31
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По результатам работ [76, 157], в работе [20] получена энтальпия образо-
вания BN(т) и аморфного бора ∆H°f,298(BN(т)) = -251,0 кДж/моль.

Акишин и Ходеев [74] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии исследовали состав пара над BN в области 1620-1870 К. Исследова-
ние проводилось из молибденовых эффузионных камер. В масс-спектре при 
1620 К зарегистрированы ионы B+. При температурах выше 1870 К начина-
лось интенсивное разложение нитрида BN с выделением азота, что помеша-
ло поднимать температуру выше. Ионов BN+ в масс-спектре не обнаружено. 
Рассчитав чувствительность прибора по испарению золота, в  работе [74] 
оценили верхнюю границу для парциального давления двухатомной мо-
лекулы BN(г) при максимальной температуре опытов. Для BN(г) при 1900 К 
P(BN) = 2∙10-7 атм (рис. 7).

Хилденбранд и  др. [77] торзионно-эффузионным методом измерили 
давление диссоциации кристаллического нитрида бора в  области тем-
ператур 1850-2160 К. Используемый нитрид имел чистоту около 99,5%. 
Испарение нитрида проводилось из графитовых эффузионных ячеек ди-
аметром 2 см, длиной 3 см. Параметры эффузионных ячеек приведены 
в таблице 30.

Таблица 30. Геометрические параметры эффузионных ячеек [77]

№ ячейки Ø эффуз. отв., см α площадь эффуз. отв., см2 Коэффициент Клузинга

3 0,115 0,0105 0,00790

4 0,077 0,0046 0,00281

5 0,035 0,0010 0,00053

Экспериментальные результаты по давлению пара N2 при диссоциации 
BN(т) и энтальпии реакции 4 приведены в таблице 31 и на рис. 7. В таблице 31 
приведены Рт измеренное и Ре равновесное давление пара, которые связаны 
зависимостью Pe = Pт(1 + β Ka), где β-константа, характеризующая конфигу-
рацию испарения, K – коэффициент Клузинга, а – площадь эффузионного 
отверстия. По данным таблицы 31, для реакции 4 с помощью II закона полу-
чено: ∆H°298(4) = 500,7 кДж/моль, а по III закону: ∆H°298 = 503,7 кДж/моль, 
а для теплоты образования кристаллического нитрида бора ∆H°f,298(BN(т)) =  
-249,9 ± 2,5 кДж/моль. Для камер Кнудсена с разными диаметрами эффузи-
онного отверстия получили разные величины по давлению пара азота при 
диссоциации BN. Чем оно больше, тем меньше давление пара. Например, 
при 2000 К для ячеек 3, 4 и 5 измерено давление пара азота: 2,2∙10-5 атм; 
4,8∙10-5 атм; 48,1∙10-5 атм соответственно. Оценено, что коэффициент испаре-
ния нитрида бора при диссоциации его составляет α < 6∙10-3. По данным та-
блицы 30, нами получено уравнение температурной зависимости давления 
пара азота в виде lgP(N2, атм) = -25160/T + 8,33.

В работе [77] получены самые надежные экспериментальные результаты 
по равновесному давлению азота при диссоциации BN.

Душин и др. [79] изучали диссоциацию нитрида бора (BN(т)) в газовом 
потоке двухатомного инертного газа. При температуре 3240 К массовая ско-
рость диссоциации составила 0,16 кг/м2∙сек.
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Таблица 31. Термодинамические характеристики реакции 4 [77]

T, K Pт·105, атм Pe·105, атм ΔH298, кДж/моль
Ячейка 3

1945 1,01 4,44 502,8
1971 1,47 6,47 503,7
1978 1,64 7,22 503,7
2023 3,44 15,1 502,8
2042 4,16 18,3 504,5
2015 4,43 19,5 504,1
1998 2,37 10,4 502,4
1987 1,84 8,10 503,7
1936 0,82 3,61 503,7
1912 0,55 2,43 504,5

Ячейка 4
1860 0,57 1,27 500,3
1925 1,42 3,17 503,7
1978 3,10 6,92 504,5
2022 6,48 14,4 503,2
2043 8,60 19,2 503,7
1955 4,47 9,96 502,4
1957 2,37 5,28 503,7
1920 1,26 2,81 504,1
1993 0,78 1,74 504,5

Ячейка 5
1941 3,5 4,30 502,4
1984 7,1 8,74 502,4
2022 12,6 15,5 502,4
2043 15,9 19,6 503,7
2076 24,1 29,6 503,7
2162 74,0 91,0 504,5
2114 42,1 51,8 503,7
2056 19,1 23,5 502,8
2001 8,2 10,1 503,3
1966 4,7 5,78 504,1

Среднее: 503,7 ± 0,84

Сычев и др. [80] изучали термическую диссоциацию нитрида бора в сре-
де гелия с избыточным давлением 0,2 атм на холоднопрессованных образ-
цах. По данным химического и фазового анализа, состав нитрида бора при 
нагреве в интервале 1320-1620 К в течении до 35 часов не изменялся, т.е он 
термически устойчив во всем диапазоне этих температур.

Вайс и  др. [64] калориметрическим методом определили стандартную 
энтальпию образования нитрида бора. Использовалось сжигание в  фторе 
по реакции

	 BN(т) + 32 F2(г) → BF2(r) + 12 N2(r)	 (5)
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Полученные результаты приведены в таблице 32. 

Таблица 32. Энтальпия образования BN(т) при 298К [64]

Метод -∆H°f,298(BN(т)), 
кДж/моль

Литература, 
год

Статистический 120 [81], 1928

Метод взрыва 113 [98], 1958

Масс-спектрометрия с методом Кнудсена 251 [75], 1959

Лангмюра 251 [76], 1962

Кнудсена, торзионно-эффузионный 250 [77], 1963

Калориметрический
258 [158], 1954

250 [64], 1966

Справочник 252 [27], 1981

Болгар и  др. [23, 78] исследовали испарение нитрида бора методом 
Лангмюра в интервале температур 1900-2300 К. Использовалась установка 
с весами непрерывного взвешивания в вакууме около 10-6 мм рт ст. Исполь-
зовались цилиндрические образцы диаметром до 15 мм и высотой до 20 мм, 
спрессованные в атмосфере азота. Чистота образцов составила 99,3%. По-
лагали, что испарение BN(т) происходит по реакции: 

	 BN(т) = Bаморф + ½ N2(г)	 (6)

В таблице 33 и на рис. 7 приведены экспериментальные результаты по 
давлению пара азота при диссоциации BN(т). Энтальпия реакции (6) соста-
вила: ∆H°298(6) = 303,0 ± 12,5 кДж/моль. Коэффициент испарения при дис-
социации BN(т) получился равным 2,5∙10-3.

Таблица 33. Давление диссоциации BN(т) (Р, атм) [23, 78]

Т.К P(N2)∙108 T.K P(N2)∙107

1900
2000
2000
2100

2,5
5,3
6,3
47,6

2100
2200
2200
2300

4,2
22,7
39,0
61,6

Гордиенко и др. [99] систематизировали литературные данные по термо-
динамическим свойствам нитридов для ряда элементов III подгруппы.

Ву [156] методом высокотемпературной масс-спектрометрии в области 
1500-1800 К исследовали равновесие реакции 

	 2BN(т) → 2В(т) + N2(г)	 (7)

Из зависимости от температуры ионного тока иона N2
+ найдена эн-

тальпия реакции 7 равная 244,5 ± 2 кДж/моль при 1600 К или при 298 К 
∆H°298 = 247,5 ± 2 кДж/моль Энтальпия образования BN(т) из [156] получена 
равной ∆H°f,298(BN(т)) = -247,7 ± 2 кДж/моль.
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Куликов [26] расчетным путем, с использованием литературных данных, 
получил результаты по давлению пара N2(г) и BN(г) при диссоциации и испа-
рении (BN(т) + В), которые приведены в таблице 34 и на рис. 7.

Таблица 34. Термодинамические параметры по давлению пара N2 и BN над (BN-В) [26]

Параметры
Т, К

1500 2000 2348
-lgP(N2) 8,34 3,97 2,03
-lgP(BN) 15,22 8,85 6,05

Роланд и др. [606] в парогазовой фазе изучали кластеры нитридов бора. 
Эксперименты проводились при испарении с  помощью пульсирующего 
лазера при облучении плоского вращающегося диска из гексагонального 
нитрида бора. Парогазовая фаза при вакууме 10-10 атм исследовалась с по-
мощью масс-спектрометра с фотоионизацией. При малых плотностях ио-
низирующего излучения (<50 мДж/см2) в масс-спектрах обнаружены разре-
шенные пики, соответствующие кластерам B2N

+, B3N2
+, B4N3

+, B5N4
+, B6N5

+, 
B7N6

+, B8N7
+ и неразрешенные пики в области масс 100-1000. При больших 

плотностях излучения появляются разрешенные пики, соответствующие 
кластерам бора Вх

+ (х = 2-100).
Карна и др. [852] расчетными методами получили потенциалы иониза-

ции BN+ и BN-. Для BN+ он составил 10,74 ± 1 э.в.
Беккер, Сеиферт и др. [846, 847, 848] с помощью метода масс-спектро-

метрии с  лазерным испарением исследовали масс-спектр кластеров над 
системой B-N. В таблице 35 приведен масс-спектр кластеров над систе-
мой B-N.

Таблица 35. Масс-спектр кластеров ионов системы B-N при лазерном испарении [846]

Кластеры m Кластеры Отношение интенсивностей ионов BnNm
+/B+

BNm
+ 1, 3-6 B10N9

+ 5,9·10-8

B2Nm
+ 1-4, 6 B12N3

+ 1,7·10-7

B3Nm
+ 1-5 B13N

+ 7,0·10-8

B4Nm
+ 1-5 B14N3

+ 3,2·10-7

B5Nm
+ 1-6 B15N5

+ 1,8·10-7

B6Nm
+ 1, 2, 4-6 B16N

+ 1,0·10-7

B7Nm
+ 1-6

B8Nm
+ 3, 6, 7

B9Nm
+ 7, 8

Bn
+ n = 1-9, 11, 15, 17

Таблица 36 содержит расчетные результаты по структуре и  энергиям 
связи в нейтральных, положительных и отрицательных кластеров нитридов 
бора.

В работе [847] приведены энтальпии ряда реакций с образованием различ-
ных структур молекул в системе B-N, которые представлены в таблице 37.
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Таблица 36. Энергия связи в кластерах нитридов бора [847]

Формула Структура
Энергия связи (eV)

Нейтральный 
кластер

Положительный 
кластер

Отрицательный 
кластер

N2 NN -17,4 -13,5 -14,8
B2 BB -5,2 -2,4 -8,0
BN BN -11,1 -6,7 -13,4
B2N BNB -10,5 -8,6 -12,4

BBN -9,4 -7,7 -11,1
BN2 BNN -12,8 -11,7 -13,8

NBN -10,5 -8,4 -12,5
B3N BNB -7,8 -6,4 -8,4

BBNB -10,2 -8,9 -11,4
BN3 NBN -10,2 -8,9 -11,4

BNNN -16,6 -15,1 -16,6
NBNN -15,6 -13,6 -15,7

B2N2 BNBN -12,1 -10,3 -13,5
B2N3 NBNBN -12,7 -11,4 -13,9

BNBNN -14,6 -14,1 -15,2
B3N2 BNBNB -12,6 -11,5 -13,8
BN4 NBNNN -16,4 -15,2 -17,6
B3N3 BNBNBN -13,3 -12,1 -14,3
B4N2 BNBBNB -12,5 -11,5 -13,2

BBNBNB -12,2 -11,3 -12,9
B3N4 NBNBNBN -13,6 -12,7 -14,4

BNBNBNB -13,6 -12,7 -14,4
B4N5 NBNBNBNBN -14,1 -13,4 -14,8
B5N4 BNBNBNBNB -14,0 -13,4 -14,7
B6N4 BNBNBBNBNB -14,9 -13,3 -14,2

Таблица 37. Энтальпии реакций взаимодействия в системе B-N [847]

№ Реакции
∆H

eV кДж/моль
8 BN + N → BNN -10,9 -1050,8
9 BN + N → NBN -9,2 -886,9

10 BN + B → BNB -9,3 -896,5
11 BN + B → BBN -6,0 -578,4
12 (BN)+ + N → (BNN)+ -15,9 -1532,8
13 (BN)- + N → (BNN)- -10,0 -964,0
14 BNN → N2 + B -1,5 -144,6
15 (BNN)+ → N2 + B+ -5,4 -520,6
16 (BNN)- → N2 + B-  + 2,1  + 202,5
17 B2 + N → BBN -17,7 -1706,3
18 NBN + N → NBNN -31,1 -2998,1
19 NBNN → BN2 + N  + 5,5  + 530,2
20 (NBNN)+ → (BN)+ + N2  + 6,3  + 607,3
21 (NBNN)- → (BN)- + N2  + 1,0  + 96,4
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Хилл и др. [888] получили газообразный радикал BNB(г) с помощью ме-
тодов масс-спектрометрии и лазерного испарения твердого нитрида бора 
в изолированной матрице из неона, аргона и криптона при 4 К. Опреде-
лены структуры газообразных радикалов 11B14N11B и  10B14N11B. Оценена 
энергия диссоциации BNB(г) равная 1108 кДж/моль.

Мартин и  др. [136] с  использованием методов пульсирующего лазера 
и инфракрасной спектроскопии на замороженных образцах (N2 + Ar + B) 
при 12  К исследовали состав парогазовой фазы над смесью азота, арго-
на и  бора. Найден ряд молекул с  различными структурами, для которых 
рассчитана общая энергия образования. Результаты приведены в  таб- 
лице 38.

Таблица 38. Структуры и общая энергия образования ряда молекул в системе  
B-N-Ar [136]

Структура
Общая энергия 

образования, 
кДж/моль

Структура
Общая энергия 

образования, 
кДж/моль

BNB -435 NBBN -664
(ВN)2 -663 NNBN -778
BNBN -664 NNNB -777
BNNB -664

В других работах [161, 607, 617, 618, 626, 708, 843, 844, 920] Мартин 
и др. методом расчета изучили структуру и получили ряд термодинамиче-
ских характеристик молекул B3, BN2, B2N, B2N

+, B2N
-, B2N2, BN2, B3N, BN3, 

B3N3, B4N4, B3N2, B2N3, BN4, BnNn (n = 3-10). Энергия атомизации молеку-
лы B2N составила 930,5 кДж/моль. Оценены энергии атомизации молекул 
B3N, BN3, которые составили 1411,1 и 1583,3 кДж/моль. Основные схемы 
распада данных молекул В + B2N и BN + N2. Для энергии атомизации мо-
лекул B3N3, B4N4 приведены оценочные величины равные соответственно 
2913,4 кДж/моль и 4161,6 кДж/моль, а для молекул B3N2, B2N3, BN4 энер-
гии атомизации составили соответственно 2109 кДж/моль, 2003 кДж/моль, 
1926  кДж/моль. Общая энергия атомизации молекул BN, B3, BN2, B2N, 
рассчитанная разными методами расчета [920], соответственно составила 
(кДж/моль): 376 ± 10; 794 ± 20; 836 ± 10; 995 ± 10.

Дженсен и др. [551] расчетными методами изучили структуру и энер-
гию связи в сравнении для изомеров С24 и B12N12. Для каждого кластера 
рассмотрены четыре структуры, две из которых в виде фуллеренов, и даны 
рисунки этих структур. Показано, что в зависимости от методов расчета 
и выбранной структуры для B12N12 относительная энергия связи колеблет-
ся от -93 до + 156 кДж/моль, а для С24 от 0 до + 127 кДж/моль. В другой 
работе Дженсен [845] расчетными методами изучил структуру и энергию 
связи в сравнении для молекул фуллерена С8 и молекулы B4N4. Показано, 
что в зависимости от методов расчета разница в энергиях связи в молеку-
лах получается до 160 кДж/моль.

Эндрюс и  др. [853] с  помощью методов инфракрасной спектроскопии 
и  пульсирующего лазера исследовали взаимодействие бора и  твердого  
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азота при 12 К. При испарении в паре главными продуктами были молекулы 
NNBN, NBN и BNN. 

Хайдук и  др. [827, 850, 851] методом расчета определили структуру 
и  термодинамические свойства разнородных фуллеренов как B12+3nN12+3n. 
Определены энтальпии образования, которые приведены в таблице 39.

Таблица 39. Энтальпия образования для B12+3nN12+3n (n = 0-3) и B22N22 [850]

Фуллерен B12N12 B15N15 B18N18 B21N21 B22N22 B12N12Н24

-∆Hf, кДж/моль 997 1525 2057 2588 2885 2620

Структуры фуллеренов B12N12, B15N15, B18N18, B21N21, B22N22, B30N30 даны 
в виде рисунков.

Пандей и др. [854] расчетным методом определили структуру и стабиль-
ность молекулы BN и кластеров (BN)n (n = 2-4). Приведены рисунки струк-
тур кластеров. Энергия связи и потенциал ионизации исследованных кла-
стеров приведены в таблице 40.

Таблица 40. Энергия атомизации и потенциалы ионизации кластеров молекулы BN [854]

Кластер
Энергии связи Потенциал ионизации

еV кДж/моль еV

BN 4,1 395,3 12,5

(BN)2 7,6 732,6 9,9

(BN)3 10,0 964,0 11,7

(BN)4 10,6 1021,8 8,3

Саныгин [791] теоретически изучил модель фуллерена на основе нитри-
да бора B30N30. На поверхности гипотетического фуллерена различались 
группы атомов с двумя типами расположения связей B-N, В-В, N-N. Для 
этих групп рассчитаны энергии атомизации и сделан вывод, что устойчи-
вость фуллерена B30N30 подобна устойчивости С60.

Шао и др. [855] методом расчета для фуллерена В24-mNm (m = 1-12) пред-
ложено свыше тридцати структур в виде рисунков.

Фоулер и др. [856] методом расчета определили структуру и относитель-
ную стабильность фуллеренов (BN)x, где 4 ≤ х ≥ 30. Даны структуры фулле-
ренов в виде рисунков.

Лианг [105] на основании квантово-химических DFT расчетов для моле-
кулы BN определил в основных и низших возбужденных состояниях функ-
ции потенциальной энергии и термохимические свойства (табл. 41).

Ви Хай-Шун и др. [518] методом теории функционала плотности иссле-
довали геометрическую структуру (даны рисунки 24 структур), гармони-
ческие частоты, характер химических связей и относительные энергии 12 
изомеров фулереноподобных клеточных кластеров B24N24. Показано, что са-
мым низкоэнергетическим изомером является не содержащий прямых свя-
зей В-В и N-N изомер. Средняя энергия связи в изомерах (BN)24 составила 
690 ± 5 кДж/моль.



Глава 4. Давление и состав пара над нитридами бора, алюминия, галлия, индия и таллия

67

Таблица 41. Термодинамические функции молекулы BN для основного и низкого 
возбужденного состояния [105]

Т/К 298,15 398,15 498,15 598,15 698,15 798,15 898,15

BN(X3∑)

∆H°/(kJ·mol-1) -38,75 -41,42 -44,29 -47,45 -50,22 -53,36 -56,67

∆S°/(J·mol-1·K-1) -92,45 -100,22 -106,04 111,77 -116,43 -120,66 -124,54

∆G°/(kJ·mol-1) -11,19 -1,52 8,53 19,41 31,07 42,94 55,19

BN(a 1 ∑)

∆H°/(kJ·mol-1) -394,33 -397,01 -399,96 -403,18 -405,99 -409,21 -412,58

∆S°/(J·mol-1·K-1) -106,60 -109,43 -115,37 -121,20 -125,97 -130,28 -134,24

∆G°/(kJ·mol-1) -364,04 -353,44 -342,49 -330,68 -318,04 -305,23 -292,01

BN(X3∑)
H/(kJ·mol-1) 9,38 9,43 9,58 9,82 10,15 10,56 11,03

S/(J·mol-1·K-1) 9,17 9,33 9,64 10,07 10,58 11,13 11,69

BN(a1 ∑)
H/(kJ·mol-1) 10,55 10,58 10,67 10,85 11,12 11,46 11,87

S/(J·mol-1·K-1) 0,02 0,11 0,31 0,64 1,04 1,50 1,99

Такео Оку и  др. [248, 386, 837, 865] с  помощью специальных экспе-
риментов получили кластеры нитридов бора, а  также кластеры с  легиру-
ющими элементами. А  с помощью молекулярных орбитальных расчетов 
исследовали атомную и электронную структуру эндоэдрических кластеров 
B36N36 с легирующими элементами (La, K, Be, Fe). При использовании высо-
коразрешающей электронной микроскопии в работе [865] было подтверж-
дено существование названных кластеров нитрида бора. Энтальпия обра-
зования B36N36 составила -5923 кДж/моль, а для кластеров с легирующими 
элементами энтальпия образования составила соответственно (кДж/моль):  
К@ B36N36 (-6194); Be@ B36N36 (5004); Fe@ B36N36 (5096); Fe2@ B36N36 (4486). 
Показано, что легирующие элементы стабилизируют и расширяют структу-
ру кластера B36N36.

Львов и  др. [224, 780, 785, 786] с  помощью теоретических подходов 
с применением II и III законов определили давление пара и энтальпию раз-
ложения BN(т) по реакции 22 (рис. 7)

	 BN(т) = B(г) + ½N2(г)	 (22)

Результаты приведены в таблице 42.

Таблица 42. Термодинамические данные для реакции (22) [224, 780, 786]

Т, К Р, атм α ∆Sr,т, 
Дж/моль·К

∆Hr,т, кДж/моль

опыт теория

1800 6,43·10-8 1,6·10-2 154,7 526,3 538,8

Для энтальпии образования BN(т) на основе множества литератур-
ных данных в  справочнике Глушко и  др. [27] рекомендована величина 
∆Hf,298(BN(т)) = -250,5 ± 1,5 кДж/моль.

Из приведенного выше обзора по исследованию испарения в  системе 
B-N следует отметить следующие: более надежные равновесные экспе-
риментальные результаты по давлению пара азота при диссоциации BN  



Термодинамика испарения нитридов

68

полученные в работе [77] и расчетные данные в работах [61, 26], а неравно-
весные результаты по давлению пара в работе [76]. Давление пара молекул 
BN(г) при испарении BN(т) рассчитано в работах [61, 26], которые также мо-
гут быть рекомендованы к использованию (рис. 7).

Система алюминий-азот
В системе алюминий-азот в конденсированном состоянии установлено 

соединение AlN(т) с температурой плавления 2800 ± 50 К [27, 58, 62, 106, 
107, 193, 209, 225, 252, 500, 529, 579, 620, 673, 829]. По данным [58], в твер-
дой фазе найдено очень неустойчивое соединение AlN9(т). В синтезирован-
ных образцах AlN существует кубическая и гексагональная фазы AlN [106, 
1259]. Азот практически нерастворим ни в жидком, ни в твердом алюми-
нии [62]. 

Лихиа и др. [1212] в рамках теории функционала плотности исследовали 
структурную стабильность и  электронную структуру нитрида алюминия. 
AlN имеет прямозонную структуру. 

Зхао и др. [1220] провели зондирование термодинамической устойчиво-
сти и фононного транспорта в двухмерных гексогональных алюмонитрид-
ных монослоях. Было обнаружено, что h-AlN имеет очень высокую точку 
плавления в области 3500-4000 К благодаря сильной ковалентной связи.

Линнен и др. [858] синтезировали соединение Al(N3)3.
Жуков и др. [653] с помощью метода рентгенофазового анализа устано-

вили, что в системе AlN-Mg3N2 происходит образование пяти соединений, 
как AlN, Mg3AlnNn+2, где n принимает значения от 1 до 4 при 1 атм и от 2 
до 5 при высоком давлении.

Ма и др. [1360] из первых принципов расчетными методами показали, 
что при давлениях 1,23·106 атм существует новая термодинамически ста-
бильная фаза AlN4.

Испарение Al
Пар над Al(т,ж) состоит в основном из Al(г); молекул Al2(г) при 1500 К со-

держится не более 10-2%. Давление пара над Al при комнатной температуре 
(298 К) составляет 2,22·10-51 атм; в точке плавления (933 К) давление равно 
3,4·10-12 атм, а 1 атм достигается при 2797 К. Заметно алюминий начинает 
испаряться при температуре выше 1400 К. Его давление, скорость испаре-
ния и соответственно теплота испарения приведены ниже (рис. 8).

T, K 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

P(Al)·104, атм 0,022 0,13 0,61 2,35 7,81 22,7 59,4

ΔHo
v,т, кДж/моль 308,8 307,7 306,4 305,5 304,4 303,3 302,2

Примечание: ΔНо
s,0(Al(т)) = 327,04 кДж/моль [27].

Скорость испарения алюминия при комнатной температуре составляет 
29,618·10-51, в точке плавления (933 К) становится равной в 25,636·10-12, 
а  в точке кипения (2797 К) достигает 4,355 г/(см2·с) [63]. Температур-
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ная зависимость скорости испарения алюминия для области температур 
1400-2000 К выражается зависимостью lg(W) = -15657/T + 6,31.

Рис. 8. Температурная зависимость давления пара над нитридами алюминия:
1. P (AlN) над (AlN-Al), расчет [26]; 2. P (N2) над (AlN-Al), расчет [26]; 
3. P (Al) над (AlN-Al), расчет [26]; 4. P (N2) над AlN [78]; 5. P (Al) над AlN [78];
6. P (общ.) над AlN [76]; 7. P (общ.) над AlN (Øэффуз. отв. = 0,115 см) [77]; 
8. P (общ.) над AlN (Øэффуз. отв. = 0,077 см) [77]; 9. P (общ.) над AlN (Øэффуз. отв. = 0,035 см) [77];
10. P0 (Al) над Al(ж) [27].

Диссоциация и сублимация нитридов в системе алюминий-азот

Впервые Маргрэйв и  др. [30] расчетным методом оценили энергию 
диссоциации газообразной молекулы AlN(г), которая составила D(AlN)  =  
342,76 – 572,66 кДж/моль. По данным справочника [27], D0(AlN)  =  
360 ± 40 кДж/моль. По данным работы [99], D(AlN) = 1120 кДж/моль, что 
в два раза выше справочных данных [27].

Впервые Схисел и др. [75] методом высокотемпературной масс-спектро-
метрии с  использованием камер Кнудсена исследовали испарение AlN(т). 
Показано, что AlN(т) в вакууме диссоциирует на Al(г) и N2(г). В масс-спектре 
парогазовой фазы ионов AlN+ не обнаружено. Для теплоты образования 
AlN(т) получено ΔНо

f,298(AlN(т)) = -263,34 кДж/моль.
По данным работы [98], теплота образования AlN(т), полученная методом 

взрыва, составила 238,26 кДж/моль. ΔНо
f,298(AlN(т)) = -379,0 ± 3 кДж/моль.

Дрегер и  др. [76] методом Лангмюра с  использованием микровесов, 
помещенных в  вакуумную камеру, в  области температур 1450-1870  К 
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исследовали испарение AlN(т). Исследованные образцы имели чистоту 99%. 
Показано, что нитрид алюминия диссоциирует по схеме

	 2AlN(т) = 2Al(г) + N2(г)	 (23)

Экспериментальные результаты по общему давлению пара над AlN(т) 
приведены в таблице 43 и на рис. 8, при условии равенства коэффициен-
та испарения равного единице. Полученные результаты по давлению пара 
ниже равновесных и коэффициент испарения AlN(т) при 1600 К α = 7·10-4, 
а при 1900 К α = 3·10-3.

Таблица 43. Общее давление пара над AlN(т) [76]

Т, К Робщ.·109, атм Т, К Робщ.·107, атм
1450 0,008 1762 1,32
1590 1,74 1762 1,38
1590 1,37 1762 1,62
1635 9,07 1869 8,72
1635 0,12 1870 7,89
1647 8,69

Полученная энтальпия реакции 23 ΔHo
298 составила 1525,7-1617,6 кДж/моль 

N2.
Болгар и  др. [78] исследовали общую скорость испарения и  давление 

пара над AlN(т) методом Лангмюра в области температур 1718-1829 К. При-
менялась установка с весами непрерывного взвешивания в вакууме около 
10-6 мм рт. ст., использовались цилиндрические образцы AlN(т), спрессован-
ные в атмосфере азота высотой до 20 мм и диаметром до 15 мм. Чистота 
образцов составляла 99%. Полагали, что испарение AlN(т) происходит по 
реакции (24)

	 2AlN(т) = 2Al(г) + N2(г)	 (24)

Рассчитаны парциальные давления Р(Al) и P(N2) при условии, что коэф-
фициент испарения нитрида равен единице. Экспериментальные результа-
ты по испарению приведены в таблице 44 и на рис. 8.

Таблица 44. Общая скорость испарения и парциальное давление пара над AlN(т) [78]

T, K W·106 (г/см2·сек) P(Al)·107 (атм) P(N2)·108 (атм)
1718 0,11 0,12 0,62
1721 0,13 0,16 0,81
1721 0,2 0,15 0,76
1728 0,14 0,16 0,85
1728 0,15 0,17 0,90
1783 0,42 0,50 2,64
1787 0,45 0,54 2,83
1820 0,97 1,17 6,15
1825 1,04 1,26 6,61
1829 1,02 1,24 6,4
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Найденная в  работе [78] энтальпия диссоциации AlN(т) равна 
1584,2-1596,7 кДж/моль N2, что более 292,6 кДж больше, чем должно быть, 
как считают авторы работы [78], для равновесного процесса. Для коэффи-
циента испарения AlN(т) получена величина α = 1,2·10-3.

Хилденбранд и др. [77] торзионно-эффузионным методом измерили об-
щее давление пара нитрида алюминия в области температур 1780-1970 К. 
Используемый нитрид имел чистоту 99%. Испарение нитрида алюминия 
приводилось из графитовых эффузионных ячеек диаметром 2 см, длиной 
3 см. Параметры эффузионных ячеек приведены в таблице 45. Эксперимен-
тальные результаты по общему давлению пара над AlN(т) и энтальпия реак-
ции (23) приведены в таблице 46 и на рис. 8.

Таблица 45. Геометрические параметры эффузионных ячеек [77]

Ячейки d, cм α, cм2 Ca, cм2 ∑afq, cм2

3 0,115 0,0105 0,00790 18,72·10-3

4 0,077 0,0046 0,00281 6,81·10-3

5 0,035 0,0010 0,00053 9,77·10-4

Коэффициент испарения Al составил 2·10-3. По данным таблицы 46, 
нами получено уравнение температурной зависимости для общего давле-
ния пара в виде lgP(атм) = -17118/T + 5,33.

Таблица 46. Давление диссоциации и энтальпия реакции при диссоциации AlN(т) [77]

2AlN(т) = 2Al(г) + N2(г) (23)
T, K Ө·103, rad Pт·105, aтм Pe·105, aтм ΔH298

Ячейка 3 (k = 3,18 dyne cm/rad)
1894 113,0 3,78 39,5 1286,6
1917 175,8 5,88 61,2 1281,1
1908 157,4 5,28 55,1 1280,7
1883 101,2 3,39 35,4 1284,9
1861 76,4 2,56 26,7 1283,2
1894 116,3 3,90 40,8 1285,7
1908 153,1 5,13 53,6 1282,0
1898 128,9 4,32 45,1 1284,0

Ячейка 4 (k = 3,02)
1818 38,9 3,40 14,8 1281,1
1877 83,1 7,28 31,8 1286,6
1899 143,9 12,6 55,0 1274,9
1887 112,0 9,80 42,7 1279,0
1840 53,3 4,66 20,3 1281,5
1782 21,4 1,87 8,1 1281,5
1795 21,4 1,87 8,1 1292,0
1846 52,9 4,63 20,2 1286,6
1887 99,2 8,70 38,0 1284,5
1887 106,6 9,34 40,6 1281,1
1901 135,5 11,9 51,9 1279,4
1911 148,5 13,0 56,6 1281,5
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2AlN(т) = 2Al(г) + N2(г) (23)
T, K Ө·103, rad Pт·105, aтм Pe·105, aтм ΔH298

Ячейка 5 (k = 3,17)
1846 19,9 12,7 20,8 1284,9
1899 40,6 26,0 42,6 1287,0
1919 54,0 34,6 56,7 1284,5
1880 31,2 20,0 32,8 1286,1
1845 18,1 11,6 19,0 1288,2
1803 9,5 6,1 10,0 1288,2
1776 6,3 4,0 6,6 1287,8
1972 106,8 68,3 112,0 1287,8
1934 63,0 40,3 66,0 1289,1

Среднее: 1284,5 ± 2,9

Ре – общее равновесное давление; Рт – наблюдаемое давление;
Ө – угол поворота ячейки; k – торзионная константа нити закручивания.

Куликов [26] расчетным методом получил результаты по давлению пара 
(Р, атм) Al(г), N2(г), AlN(г), которые приведены ниже и на рис. 8.

Т, К 2000 2500
-lgP(Al) 2,23 0,66
-lgP(N2) 5,03 1,62

-lgP(AlN) 10,19 6,34

Гингерич и др. [704, 818, 828] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии с  использованием кнудсеновской эффузионной ячейки в  об-
ласти температур 1820-1940  К исследовали испарение системы AlN. Над 
системой AlN-Au-графит в масс-спектре парогазовой фазы найдены ионы 
Al+, Au+, AlAu+, AlNC/AlCN+, Al2N

+, AlN+, Al2N2
+. В таблице 47 приведены 

экспериментальные результаты по температурным зависимостям ионных 
токов, найденных при испарении системы AlN-Au-графит, с помощью ко-
торых рассчитали энтальпии реакции 25 и 26. При расчетах в работе [704] 
использовали соотношение ΔНо

r,0 = -RT lnKp – TΔ[(Go
т – Ho

0)/T]. Константы 
равновесия реакций 25, 26, 27 и 28 получены из соотношений эксперимен-
тально полученных ионных токов (табл. 47) с учетом сечений ионизации 
и изотопного состава соответствующих молекул. При расчетах использова-
ли величины энергий Гиббса, приведенные в таблице 48.

	 С(графит) + Al2N(г) + Au(г) = AlAu(г) + AlNC(г)	 (25)

	 AlN(г) + Al(г) = Al2N(г).	 (26)

При расчетах энтальпии реакций 25, 26 использовали термодинамические 
функции газообразных молекул, которые приведены в  таблице 47. Энталь-
пия образования и атомизации молекулы Al2N(г) с помощью реакции 25 полу-
чилась как ΔHo

f,0(Al2N(г))  =  ΔHo
f,0(AlAu(г))  +  ΔHo

f,0(AlNC(г))–ΔHo
f,0(Au(г))–ΔHo

r,0  

Продолжение таблицы 46
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и  ΔHo
at,0(Al2N(г))  =  2 ΔHo

f,0(Al(г))  +  ΔHo
f,0(N(г))–ΔHo

f,0(Al2N(г)). Для реакции 26: 
ΔHo

f,0(Al2N(г)) = ΔHo
r,0(26) + ΔHo

f,0(Al(г)) + ΔHo
f,0(AlN(т)).

Таблица 47. Интенсивности ионов энтальпии реакций 25 и 26 и энтальпии атомизации для 
молекулы Al2N(г) (кДж/моль) [704]

Интенсивности ионов
ΔrH

o
0 (25) ΔaH

o
0 ΔrH

o
0 (26) ΔaH

o
0Т, К Al2N

+ Al+ AuAl+ Au+ AlNC+

Серия 1
*10-13 *10-7 *10-9 *10-9 *10-9

1818 9,22 1,13 2,45 8.70 1,25 -35,6 803,5 319,2 793,2
1862 15 1,99 3,40 1,20 2,89 -42,0 797,1 327,9 784,5
1862 8,53 2,02 3,40 1,20 2,80 -50,3 788,8 336,9 775,5
1857 7,29 2,08 4,44 1,43 2,99 -54,9 784,2 338,9 773,5
1805 3,49 9,74 3,15 1,10 0,963 -46,2 792,9 329,3 783,1
1940 1,20 7,16 11,3 2,75 13,3 -40,6 798,5 328,4 784,0

-44,9 ± 7,0a 794 ± 7,0 330,1 ± 7,1 782,3 ± 7,1
Серия 2

*10-12 *10-7 *10-9 *10-9 *10-9

1886 1,24 3,12 5,70 1,03 3,19 -53,4 786,5 339,8 772,6
1907 1,58 4,35 6,70 1,18 4,79 -57,0 782,8 345,0 767,4
1922 2,05 5,61 7,92 1,36 6,43 -58,3 781,5 347,5 764,9
1940 3,4 6,79 8,60 1,43 9,00 -56,6 783,2 345,5 766,9

-56,3 ± 2,1 783,5 ± 2,1 344,5 ± 3,3 768,0 ± 3,3

Таблица 48. Изменение энергии Гиббса (Gо
т – Но

0)/Т (GEF0; Дж/К·моль), изменение 
энтальпии для газообразных молекул Al2N, AlN, Al2N2 (кДж/моль; HCF0) [704]

T, K
Молекулы 298,15 1400 1600 1800 2000 2200

Al2N
-GEF0 221,0 299,2 306,7 313,5 319,6 325,2
HCF0 13,21 78,57 91,08 103,7 116,4 129,3

AlN
-GEF0 198,9 250,7 255,4 259,6 263,4 266,9
HCF0 9,264 49,68 57,18 64,70 72,23 79,78

Al2N2

-GEF0 239,5 334,2 344,0 352,9 361,0 358,5
HCF0 14,72 101,6 119,3 137,2 155,3 173,4

Для термодинамических характеристик молекулы AlN(г) в  работе [704] 
использовались реакции 27, 28 и  термодинамические параметры табли-
цы 48
	 AlN(г) + C(графит) = AlNC(г)	 (27)

	 AlN(т) = AlN(г)	 (28)

Энтальпии реакций 27 и 28 (ΔНо
r,0) получились равными -141 кДж/моль (27) 

и 754 кДж/моль (28). В результате получено ΔHo
at,0(AlN(г)) = 368 ± 15 кДж/моль. 

Термодинамические характеристики молекулы Al2N2(г) оценивались из ве-
личины ионных токов Al2N2

+, которая при 1940 К и ионизации электронов 
в 30 вольт составила 4·10-14 ампер. Используя энтальпию реакции 29 рав-
ную ΔНо

r,0(29) = -127 кДж/моль
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	 2Al2N(г) + Au(г) = Al2N2(г) + AlAu(г) + Al(г)	 (29)

и III закон термодинамики, получили для энтальпии атомизации молекулы 
Al2N2 ΔHo

at,0(Al2N2(г)) ≤ 1402 кДж/моль. Экспериментальные результаты по 
парциальному давлению пара молекул над изученной системой Al-N в рабо-
тах [704. 818, 828] не приводятся. В таблице 49 приведены сводные данные 
термодинамических характеристик газообразных молекул AlN, Al2N, Al2N2.

Таблица 49. Энтальпия образования и атомизации газообразных молекул нитридов 
алюминия (ΔН, кДж/моль) (взято из работы [704])

Молекула ΔНo
f,0 ΔHo

at,0( ± 15) Литература, год, метод

AlN(г)

≤368 [704], 2000, масс-спектрометрический
340-570 [30], 1955
360 ± 40 [27], 1981

- [562], 1971
251 [813], 2000, расчет
257 [814], 1988, расчет
341 [815], 1998, расчет
268 [815], 1998, расчет
236 [816], 1999, расчет
238 [817], 2000, расчет
250 [817], 2000, расчет
275 [820], 1986, оценка

Al2N(г)

342,7 783,2 [704], 2000, масс-спектрометрический
7,58 731,0 [704], 2000, расчет
7,86 758,0 [815], 1998, расчет

728,0 [813], 2000, расчет
822,0 [818], 1970, масс-спектрометрический

Al2N2(г)

≤ 1402 [704], 2000, масс-спектрометрический
1117 [813], 2000, расчет
1070 [819], 1999, расчет

Наиболее устойчивыми оказались изомеры димерных молекул Al2N2 
(при диссоциации на Al2 и N2), которые имеют ромбическую структуру. По-
казано, что в исследуемых кластерах существует сильная связь между N-N, 
но прочность которой уменьшается с увеличением числа атомов алюминия 
и степени ионности. Во всех кластерах существование связи N-N ослабляет 
связи алюминий-азот.

Чесней и др. [93] определили диаграмму стабильности AlN, которая при-
ведена ниже.

Т, К 2700 3700 5000
P(N2) 1 атм 1000 атм 105 атм

Ву [156] методом высокотемпературной масс-спектрометрии в области 
1540-1660 К исследовал равновесие реакции 
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	 2AlN(т) → 2Al(ж) + N2(г)	 (30)

Из зависимости от температуры ионного тока иона N2
+ найдена энталь-

пия реакции (30), которая при 1615 К составила 260 ± 4 кДж/моль. Однако 
полученные значения менее точны из-за неравновесных условий испарения 
нитрида алюминия.

Слак и Макнелли [841] провели литературный обзор (около двухсот ссы-
лок) по получению высокочистых кристаллов AlN и некоторых других ни-
тридов. Проведены также эксперименты по получению чистых порошков 
методами потока и сублимации в закрытых вольфрамовых тиглях. Рассчи-
тано, что давления азота над системой Al(ж) + AlN будут составлять 1, 10, 
100 атм при температурах соответственно 2836, 3088, 3390 К. 

Пелиссиер и др. [857] теоретически расчетным методом изучили шесть 
низких состояний при диссоциации молекулы AlN на Al и N. Результаты 
сравнены с немногочисленными экспериментальными данными.

Черняева и др. [599] методом термодинамического моделирования изу-
чили условие образования и устойчивость в среде азота нитридов алюми-
ния при 300-400 К и общем давлении 1,28·10-8 – 0,98·10-1 МПа и мольном 
соотношении азота и алюминия от 0,5 до 20. 

Канай и др. [578] методом масс-спектрометрии исследовали выделение 
азота при вакуумной плавке AlN. Найдено, что кривая выделения азота из 
AlN в стальной капсуле была ниже, чем в графитовой, на 320 К.

Лангхоф и др. [814] с помощью теоретических методов изучили спектры 
молекулы AlN. Получен потенциал ионизации иона AlN+, который в сред-
нем составил 8,6 эв. 

Красовская [596] составила математическую модель процесса испарения 
частиц алюминия в потоке азотной плазмы. 

Хоффман [620] с  помощью реакции ряда комплексов [M(NR2)n] с  амми-
аком химическим испарением в осадке получил тонкие пленки нитридов со 
стехиометрией MN (M = Ti, V, Al, Ga), M3N4 (M = Zr, Hf, Nb, Si, Sn) и Ta3N5. 
Температура реакций отложения для GaN составила в области 470-720 К, а для 
Si3N4 – 870-1020 К. Дан обзор литературы более шестидесяти наименований.

Хайдус и  др. [851] методом расчета определили структуру и  термоди-
намические свойства фуллерена, как Al12N12. Структура изображена в виде 
рисунков. Определена энтальпия образования Al12N12, которая составила 
1111 кДж/моль.

Амбачер и др. [102] изучили методом масс-спектрометрии термическую 
стабильность нитрида алюминия и  адсорбцию газов на его поверхности. 
Исследование образцов проводилось в кварцевой трубе при вакууме менее 
2·10-8 мбар. при температурах до 1300 К. Исследовались парциальные дав-
ления азота при диссоциации AlN и адсорбция газов и их временная зави-
симость на поверхности нитрида алюминия. Давление азота в  1 атм при 
диссоциации AlN достигается при температуре 2780 К. Точка плавления 
AlN составляет 3487 К. Рассчитано, что энергия связи в молекуле AlN со-
ставляет 414 кДж/моль.

Поровский и др. [670] со ссылкой на работу [841] приводит равновес-
ную диаграмму в координатах P(N2)-T для системы AlN-Al-N2. Показано, 
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что равновесное давление азота, необходимое для термодинамической 
стабильности AlN, составляет при 3000 К не выше, чем 100 атм. Энергию 
связи для нитрида AlN оценивают на уровне 1110 кДж/моль. В работе [670] 
считают, что при давлении азота (N2) в 1 атм AlN будет стабилен до темпера-
туры 3000 К, а при давлении азота 2·104 атм граница стабильности нитрида 
алюминия (AlN) увеличивается на 1000 К.

Джена и  др. [815, 816] теоретически исследовали эволюцию в  связях 
кластеров AlnN (n ≥ 6) в зависимости от геометрии электронной структуры 
кластеров. Получены энергия связи в данных кластерах и их потенциал ио-
низации (табл. 50).

Таблица 50. Энергия связи (средняя на атом), потенциал ионизации для кластеров AlnN 
(n ≥ 6) (в кДж/моль) [815]

Кластеры Энергия связи Потенциал ионизации
AlN 133,98 587,51
Al2N 252,54 755,69
Al3N 275,68 740,06
Al4N 252,54 703,65
Al5N 242,91 644,85
Al6N 232,29 624,61

В другой работе [816] Джена и  др. теоретически изучили структуру 
и стабильность AlN и AlN-. Для реакции 31, 32 основного состояния AlN 
и AlN-получены энергии диссоциации (кДж/моль)

	 AlN(3П) → Аl + N (236,2)	 (31)

	 AlN-(3∑+) → Аl + N (371,7)	 (32)

По другим данным, для реакции 31 получены 226,5 из 30 и 233,3 из 31.
Хуан Боо и др. [819] теоретически с использованием различных методов 

оценили структуры и общую энергию низколежащего основного электрон-
ного состояния молекул AlN3, Al3N и Al2N2, которые приведены в  табли-
це 51.

Таблица 51. Общая энергия молекул AlN3, Al3N и Al2N2 для низколежащего состояния [819]

Молекулы Общая энергия (кДж/моль)
AlN3 -1696

Al3N -3262

Al2N2 -2480

Белбруно [830] с использованием теоретических методов изучил гео-
метрию структур, энергии диссоциации и потенциалы ионизации класте-
ров нитридов алюминия AlnNn (n  =  2-4). Результаты приведены в  табли-
цах 52, 53. 
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Таблица 52. Энергии диссоциации для кластеров нитридов алюминия (для различных 
структур и электронных состояний) [830]

Структуры Реакции, электронные состояния
Энергии диссоциации

эв кДж/моль

It
33 Al2N2 → 2Al-N(3П) 4,93 475,21

34  → Al-N(3П) + Al-N(1∑+) 5,65 544,61

IIs

35 Al2N2 → 2Al-N(3П) 6,15 592,79

36  → 2Al-N(1∑+) 7,87 758,59

37  → N2(
1∑+) + 2Al(2P) 2,17 209,17

VIIs

38 Al3N3 → 3Al – N(1∑+) 12,70 1224,15

39  → Al – N(1∑+) + Al2N2(
1A1g) 6,60 636,17

40  → Al – N(3П) + Al2N2(
3В1u) 5,60 539,78

Xs

41 Al4N4 → 4Al-N(1∑+) 19,43 1872,86

42  → Al – N(1∑+) + Al3N3(
1A’1) 6,72 647,74

43  → 2Al2N2(
1А1g) 7,21 694,97

44  → 2Al2N2(
3B1u) 6,64 642,92

Таблица 53. Вертикальные потенциалы ионизации основных состояний кластеров 
нитридов алюминия [830]

Молекулы, электронные состояния Структуры
Потенциалы ионизации

эв кДж/моль

Al-N(3П) 8,89 856,91

Al2N2(
3В1u) It 9,50 915,71

Al2N2(
3В1u) IIs 8,00 771,12

Al3N3(
1A’1) VIIs 8,18 788,47

Al4N4(
1A1g) Xs 7,96 767,26

Стампфл и др. [790] теоретическими методами для различных электрон-
ных конфигураций AlN рассчитали структуры и энергию связи, которая со-
ставляла 1276 кДж/моль.

Эндрюс и  др. [813] с  помощью методов пульсирующего лазера и  ин-
фракрасной спектроскопии исследовали спектры молекул, испаряющиеся 
с замороженных до 101К образцов смеси аргона, азота и порошков чистого 
алюминия. Главными продуктами в смеси была молекула AlN3, а

 также мо-
лекулы AlN2, Al2N, Al2N2, Al3N. Рассчитаны и оценены с учетом различных 
структур энергии (в кДж/моль) ряда реакций:

	 Al + N → AlN (-250)	 (45)

	 Al + N3 → AlN3 (-393)	 (46)

	 AlN + N2 → AlN3 (-205)	 (47)
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	 AlN + N → NAlN (-184)	 (48)

	 AlN + Al → AlNAl (-476)	 (49)

	 AlNAl + Al → Al3N (-360)	 (50)

	 Al + N2 + Al → AlNNAl (-176)	 (51)

Свихарт и  др. [842] различными методами расчета получена для 
∆H°f,298(AlN(т)) величина в пределах от 520 до 646 кДж/моль. Рекомендована 
величина ∆H°f,298(AlN(т)) = 522 ± 40 кДж/моль.

Зородду и др. [729] рассчитали структуру, энергию образования для мо-
лекулы AlN. Для энтальпии образования молекулы AlN получена величина 
равная -3,642 еv. или -351 кДж/моль.

Кандалам и др. [719, 740, 741, 918, 919] использовали теорию функци-
онала плотности для изучения структуры и  химической связи различных 
кластеров AlN2, Al2N, Al2N2, Al3N3, AlnNn (n  =  4,5,6), Al4N2, Al6N2, Al3N2, 
Al5N2. Приведен потенциал ионизации молекулы Al3N3, происходящий по 
реакциям, которые приведены в таблице 54.

Таблица 54. Потенциал ионизации и энергия диссоциации Al3N3 для различных реакций [719]

№ Реакции Al3N3 (еV) Al3N3 (кДж/моль)

52 Al3N3 → 3Al + 3N 19,66 1895

53 Al3N3 → 3AlN 11,40 1099

54 Al3N3 → Al2N2 + AlN 4,61 445

55 Al3N3 → AlN2 + Al2N 1,46 141

В таблице 55 приведены энергии диссоциации для нейтральных моле-
кул и ионов кластеров AlN2, Al2N, Al2N2 нитридов алюминия. Для молекулы 
Al3N3 представлены на рисунках свыше пятнадцати разнообразных струк-
тур. Для молекул Al4N4, Al5N5, Al6N6 представлено на рисунках в  работе 
[918] по три вида структур.

 
Таблица 55. Энергии диссоциации (еV и кДж/моль) для нейтральных молекул и ионов 
кластеров нитридов алюминия [741]

№ Реакции D°0, eV D°, кДж/моль

56 AlN2 → Al + N2 0,43 42,4

57 AlN2 → AlN + N 7,55 744,5

58 AlN2
+ → Al+ + N2 0,17 16,8

59 AlN2
+ → AlN+ + N 9,51 937,7

60 Al2N → Al + AlN 5,24 516,7

61 Al2N → Al2 + N 6,22 613,3

62 Al2N
+ → Al+ + AlN 3,30 325,4
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№ Реакции D°0, eV D°, кДж/моль

63 Al2N
+ → Al2

+ + N 4,37 430,1

64 Al2N2 → Al2 + N2 0,76 74,9

65 Al2N2 → Al + AlN2 2,09 206,1

66 Al2N2 → Al2N + N 4,31 424,9

67 Al2N2 → AlN + AlN 6,80 670,5

68 Al2N2
+ → Al2

+ + N2 -0,16 -15,8

69 Al2N2
+ → Al + AlN2

+ 1,34 132,1

70 Al2N2
+ → Al2N

+ + N 5,23 515,7

71 Al2N2
+ → AlN + AlN+ 8,10 798,7

72 Al2N
+ → Al + AlN+ 5,62 554,1

В таблице 56 приведены энергии диссоциации различных кластеров для 
AlnNn (n = 4-6) [918].

Таблица 56. Энергия связи на атом (B.E. Per atom) и энергия диссоциации различных 
кластеров для AlnNn (n = 4-6) [918]

№ Реакции
М = Al

(eV) кДж/моль
73 М4N4 - - B.E. Per atom 3,63 358

74 М4N4 → 2М2N2 4,47 441

75 М4N4 → М3N3 + МN 6,65 656

76 М4N4 → 2М2N + N2 3,31 328

77 М4N4 → 2МN2 + М2 6,88 678

78 М4N4 → М2N + MN2 + MN 8,11 800

79 М5N5 - - B.E. Per atom 3,73 368

80 М5N5 → М4N4 + MN 5,47 539

81 М5N5 → М3N3 + М2N2 5,33 526

82 М5N5 → М2N2 + 3MN 16,74 1651

83 М5N5 → 2М2N + N2 + MN 8,78 866

84 М5N5 → 2МN2 + MN + M2 12,35 1218

85 М5N5 → 2М2N + MN2 + N 11,10 1095

86 М6N6 - - B.E. Per atom 4,05 399

87 М6N6 → М4N4 + М2N2 7,27 717

88 М6N6 → 2М3N3 9,30 917

89 М6N6 → 2М2N + М2 + 2N2 11,34 1118

90 М6N6 → 2М2N + М2N2 + N2 10,59 1044

91 М6N6 → 2МN2 + М2N2 + M2 14,15 1395

92 М6N6 → 3М2N2 11,74 1158

93 М6N6 → М5N5 + МN 8,60 848

Продолжение таблицы 55
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Наиболее устойчивыми оказались изомеры димерных молекул Al2N2 
(при диссоциации на Al2 и N2), которые имеют ромбическую структуру. По-
казано, что в исследуемых кластерах существует сильная связь между N-N, 
но прочность которой уменьшается с увеличением числа атомов алюминия 
и степени ионности. Во всех кластерах существование связи N-N ослабляет 
связи алюминий-азот.

Джейкоб и др. [834] рассмотрели способы получения чистых нитридов 
ряда химических элементов, в том числе AlN, с использованием NH3 и NH4 
из оксидов, сульфидов и хлоридов. Даны графически многочисленные реак-
ции и ∆G°т (кДж/моль) взаимодействия для синтеза нитридов AlN, InN, BN, 
VN, TiN, GaN, CrN, Si3N4, ZrN, HfN, Th3N4.

Ву Хайшун и др. [728] теоретическим методом исследовали геометри-
ческую структуру и  термодинамическую устойчивость кластеров (AlN)n

+ 
и (AlN)n

-, где n = 1-15. Рассчитаны потенциалы ионизации названных кла-
стеров. Даны рисунки структур исследованных кластеров нитридов алю-
миния. Общая энергия (Ет (a. u.)) для кластеров (AlN)4

+ и (AlN)4
- и для раз-

личных структур составила: Ет(a. u.) (AlN)4
- =  -1188,80; Ет(a. u.) (AlN)4

+ =  
-1188,30; для (AlN)10 потенциал ионизации составил 9,14 э.в. В таблице 57 
приведены начальная энергия, теплоемкость и  стандартная энтропия для 
всех изученных анионов и катионов кластеров нитридов алюминия. Пока-
зано, что кластеры со структурой с четным числом (n = 2, 4, 6, 8, 10) более 
стабильны.

Таблица 57. Термодинамические свойства для (AlN)n
+ и (AlN)4

- [728]

Кластеры, 
положительные

Zero 
point 

energy/ 
kJ·mol

Termal 
capacity/ 

J·mol-1 ·K-1

Standart 
entropy/

J·mol-1 ·K-1

Кластеры, 
отрицательные

Zero 
point 

energy/ 
kJ·mol

Termal 
capacity/ 

J·mol-1 ·K-1

Standart 
entropy/

J·mol-1·K-1

AlN+ 1с 3,179 25,72 222,06 AlN- 1а 5,371 22,89 218,04

Al2N2
+ 2с 18,917 57,34 288,27 Al2N2

- 2а 18,030 55,94 289,95

Al3N3
+ 3с 31,946 89,96 351,43 Al3N3

- 3а 36,190 87,43 332,95

Al4N4
+ 4с 50,384 124,56 388,30 Al4N4

- 4а 55,041 117,29 327,42

Al5N5
+ 5с 72,588 149,33 395,17 Al5N5

- 5а 69,644 153,30 398,79

Al6N6
+ 6с 87,026 176,56 398,93 Al6N6

- 6а 89,996 181,29 404,00

Al7N7
+ 7с 107,663 212,93 462,03 Al7N7

- 7а 106,828 214,30 440,89

Al8N8
+ 8с 129,717 239,32 468,21 Al8N8

- 8а 125,314 244,90 466,97

Al9N9
+ 9с 146,781 272,11 495,44 Al9N9

- 9а 141,645 279,11 496,24

Al10N10
+ 10с 156,122 295,76 510,29 Al10N10

- 10а 159,052 310,26 525,57

Al11N11
+ 11с 183,240 334,38 568,58 Al11N11

- 11а 179,704 338,54 574,68

Al12N12
+ 12с 196,971 361,68 592,44 Al12N12

- 12а 197,996 369,78 591,48

Al13N13
+ 13с 198,157 424,23 649,83 Al13N13

- 13а 211,878 405,78 633,23

Al14N14
+ 14с 236,971 430,23 665,82 Al14N14

- 14а 231,198 436,56 658,15

Al15N15
+ 15с 254,623 471,52 706,69 Al15N15

- 15а 251,721 464,12 689,41
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Косталес и др. [498, 505] расчетным путем исследовали геометрическую 
и электронную структуру нейтральных атомных кластеров нитридов алю-
миния: AlN, Al2N2, Al3N3 [505]; Al4N4, Al5N5, Al6N6 [498].

Седмидуский и др. [822] расчетными методами определили энтальпию 
образования, показанную в таблице 95 (см. в сравнительной характеристи-
ке), и энергию связи нитрида алюминия, которая составила -1104 кДж/моль. 
Не объяснено, почему эта величина имеет отрицательное значение – табли-
ца 94 (см. в сравнительной характеристике).

Ма Вен-чин и др. [504] расчетным путем в квантово-химическом прибли-
жении изучили геометрическую, электронную структуру и некоторые тер-
модинамические параметры кластеров нитридов алюминия AlmN (m = 2-9). 
Полученные результаты приведены в таблице 58.

Таблица 58. Общая энергия и термодинамические параметры для основного состояния 
структуры кластеров AlmN [504]

Structure Eт (a.u.) Ez/kJ·mol-1 Cv /J·mol-1·K-1 SӨ /J·mol-1·K-1 Em/kJ·mol-1 IP(kJ·mol-1)

Al2N a -539,59 10,79 43,34 262,69 718,02 774,57

Al3N b -782,10 14,73 60,40 299,37 1082,01 720,17

Al4N c -1024,52 13,76 88,69 362,00 1202,47 578,47

Al5N d -1266,94 21,24 105,73 408,97 1348,65 561,92

Al6N e -1509,39 22,43 132,96 432,90 1556,76 558,64

Al7N f -1751,86 26,78 153,77 455,63 1833,89 596,46

Al8N g -1994,28 29,67 178,69 504,70 1960,64 539,19

Al9N h -2236,74 32,69 201,70 533,90 2206,52 570,80

Показано, что наиболее высокую устойчивость имеют кластеры Al2N 
и Al3N.

Львов и др. [224, 780, 786] с помощью теоретических подходов с приме-
нением II и III законов определили давление пара и энтальпию разложения 
AlN(т) по реакции

	 AlN(т) → Al(г) + 0,42 N(г) + 0,29 N2(г)	 (94)

Результаты приведены в таблице 59.

Таблица 59. Термодинамические данные для реакции 94 [224, 780, 786]

Т, К Р, атм α
∆Hr,t, кДж/моль

II закон III закон теория

1700 2,0·10-8 1,7·10-3 494 502 489

Аверкиев и др. [473] с использованием неэмпирических расчетов и мето-
дом фотоэлектронной спектроскопии исследовали структуру и химические 
связи в кластерах нитридов Al6N

- и Al6N.
Лианг и др. [105] на основе квантово-химических расчетов для основных 

и  низших возбужденных состояний определили функции потенциальной 
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энергии и термодинамические свойства молекулы AlN, которые приведены 
в таблице 60.

Таблица 60. Термодинамические функции молекулы AlN для основного и низкого 
возбужденного состояния [105]

Т/К 298,15 398,15 498,15 598,15 698,15 798,15 898,15

AlN(X3∑)
H/(kJ·mol-1) 4,64 5,04 5,58 6,19 6,86 7,57 8,30

S/(J·mol-1·K-1) 10,27 11,43 12,62 13,75 14,79 15,73 16,41

AlN(a1 ∑)
H/(kJ·mol-1) 5,67 5,94 6,36 6,87 7,46 8,11 8,79

S/(J·mol-1·K-1) 0,53 1,32 2,24 3,19 4,10 4,96 5,77

AlN(X3∑)

∆H°/(kJ·mol-1) 426,67 423,05 420,50 415,88 412,17 408,35 404,39

∆S°/(J·mol-1·K-1) -113,77 -124,05 -132,01 -138,60 -144,34 -149,46 -154,31

∆G°/(kJ·mol-1) 460,59 472,44 486,26 498,78 512,94 527,64 542,98

AlN(a1 ∑)

∆H°/(kJ·mol-1) 46,16 42,41 39,74 35,02 31,23 27,35 23,34

∆S°/(J·mol-1·K-1) -123,51 -134,16 -142,39 -149,16 -155,03 -160,23 -164,95

∆G°/(kJ·mol-1) 82,98 95,83 110,67 124,24 139,46 155,24 171,49

Ли Нан и др. [766] с помощью квантово-химического изучения нашли 
новый перспективный лиганд-изомер Al3N. Для энтальпии реакции 95 по-
лучена величина 51,5 кДж/моль.

	 [(Al3N)2K]+ → 2Al3N + K+	 (95)

Энергия Гиббса для реакции 95 составила ∆Gr,298 (95) = -0,42 кДж/моль.
Эндрюс и др. [859] с помощью лазера и инфракрасной спектроскопии из-

учали взаимодействие паров алюминия и молекул NO. Найдены молекулы 
AlON, AlNO.

По данным работы [141], теплота образования AlN(т), полученная ка-
лориметрическим методом, составила, по данным справочника [27],  
∆H°f,298(AlN(т)) = -319 ± 30 кДж/моль. По данным работы [822], ∆H°f,298(AlN(т)) =  
-310,56 кДж/моль.

Из приведенного выше обзора по исследованию испарения в  системе 
Al-N следует отметить, что более надежные экспериментальные результа-
ты по давлению пара над AlN получены в работе [77] методом Кнудсена 
и в работе [76] методом Лангмюра; термодинамические характеристики га-
зообразных молекул AlN(г), Al2N(г), Al2N2(г) подробно исследованы в работах 
[704, 818, 828] (парциальные давления пара названных молекул не приво-
дятся).

Система галлий-азот
В системе галлий-азот в конденсированном состоянии образуется GaN 

с Тпл = 2673 К [26, 58, 99, 140, 154, 162, 164, 210, 222, 225, 226, 235, 250, 251, 
252, 390, 391, 456, 467, 489, 490, 507, 619, 620, 673, 1212, 1213, 1257, 1272, 
1343, 1421]. Сообщается о существовании триазида Ga(N3)2 [58], кластера 
Ga24N24 [1273].
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Испарение Ga

Пар над Ga(т,ж) состоит в основном из Ga(г). Давление пара Ga при комнат-
ной температуре (298 К) составляет 1,1·10-41 атм; в точке плавления (302,9 К) 
галлий не испаряется, его давление пара равно 6,45·10-41 атм, а 1 атм дости-
гается при 2478 К. Заметно жидкий галлий начинает испаряться при тем-
пературе выше 1300 К. Его давление, скорость испарения и соответственно 
теплота испарения приведены ниже.

Т, К 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

P(Ga)·10-4, атм 0,098 0,556 2,52 9,36 30,4 85,3 214

∆H°v,т, кДж/моль 264,34 263,97 263,59 263,13 262,71 262,25 261,75

Примечание. ∆H°s,0(Ga(т)) = 270,74 кДж/моль [27].

Скорость испарения галлия при комнатной температуре составляет 
23,592·10-41, в  точке плавления (302,9 К) становится равной 137,209·10-41, 
а  в точке кипения (2474 К) достигает 7,437 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения галлия для области температур 1300-1900 К 
выражается зависимостью lg(W) = -13408/T + 6,32.

Диссоциация и испарение в системе галлий-азот

Впервые Джонсон и др. [83] показали, что при температурах ниже 1000 К 
продуктами разложения GaN был жидкий галлий и азот. Нитрид галлия по-
лучали с помощью реакции металлического галлия с газообразным аммо-
нием при температурах 1170-1270 К.

Джиза и  др. [162] показали, что GaN разлагается при давлении азота 
1 атм и температуре 1273 К.

Пич и др. [564] показали, что нитрид галлия GaN диссоциирует по реак-
ции (103) с давлением азота (Р(N2) = 1 атм) около 1060 К (рис. 9, точка 25).

Xaхн и др. [137] впервые методом калориметрии получили энтальпию 
образования GaN(т) равную -104,1 ± 4 кДж/моль, с помощью которой рассчи-
тали давление азота над GaN(т) + Ga(ж) (рис. 9, точка 6), которое при 1350 К 
составило 0,1 атм.

Впервые Маргрейв и  др. [30] расчетным методом оценили энергию 
диссоциации газообразной молекулы GaN(г), которая составляла D(GaN) =  
300-518 кДж/моль. По оценке работы [99] D(GaN) = 945 кДж/моль, что в два 
раза превышает расчетные данные [30].

Сайм и  Маргрейв [84] методом потока исследовали испарения галлия 
и его нитрида в интервале температур 1170-1430 К. Исследование прово-
дилось в  фарфоровых тиглях. В  качестве газов-носителей использовали 
чистые азот и гелий. Показано, что GaN(т) сублимирует с одинаковой скоро-
стью как в азоте, так и в гелии. В таблице 61 и на рис. 9 (прямая 2) приведе-
ны экспериментальные результаты.

В работе [84] пришли к выводу, что GaN(т) сублимирует преимуществен-
но в виде полимеров GaNх(г), однако прямых доказательств этого нет.
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Таблица 61. Испарение GaN(т) [84]

T, K Поток газа Расход, мл/мин Потеря веса, г Робщ., атм
1170 N2 17 0,0008

4,8·10-5

1170 N2 58 0,0005
1353 N2 50 0,0178

5,4·10-41353 N2 75 0,0309
1353 He 200 0,0423
1420 N2 22 0,0247

1,7·10-3

1430 N2 36 0,0562

Рис. 9. Температурная зависимость давления пара над нитридами галлия:
1. P (общ.), метод Лангмюра [89]; 2. P (общ.), метод потока [84]; 
3. P (общ.), метод Кнудсена, (Øэффуз. отв. = 2,5 мм) [89];
4. P (общ.), метод Кнудсена, (Øэффуз. отв. = 1 мм) [89]; 5. P (N2) над (GaN(т) + Ga(ж)) [85]; 
6. P (N2) над (GaN(т) + Ga(ж)) [137]; 7. P (N2) над (GaN(т) + Ga(ж)) [131]; 8. P (N2) , расчет [90]; 
9. P (N2), по потере веса [142]; 10. P (N2) [138 (взято из [90])]; 11. P (N2) [140 (взято из [90])]; 
12. P (N2), расчет [101]; 13. P (N2), при диссоциации GaN [148]; 
14. P (N2), при образовании GaN [148]; 15. P (N2), при диссоциации GaN [149, 150, 180]; 
16. P (N2), при образовании GaN [149, 150, 180]; 17. P (N2), расчет [100]; 18. P (N2), расчет [151]; 
19. P (N2), метод гравиметрии [145]; 20. P (N2) [163]; 21. P (N2) [178]; 22. P (N2) [165]; 
23. P (N2) [549]; 24. P (N2) [289]; 25. P (N2) [564]; 26. P (N2) [739]; 
27. P (N2) , при диссоциации GaN [139]; 28. P (N2) [90]; 29. P (N2) [239]; 
30. P0 (Ga), при диссоциации Ga(ж) [27]; 31. P (N2) [93]; 32. P (N2) [102]; 33. P (N2) [174]; 
34. P (N2) [174].
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Лоренц и др. [85] статическим методом в области температур 870-1273К 
исследовали давление азота при диссоциации нитрида галлия. Нитрид на-
гревали в графитовом тигле. Давление азота измерялось манометрически. 
Показано, что GaN(т) при 850 К заметно диссоциирует, а при 1300 К давле-
ние азота достигает 1 атм. В таблице 62 и на рис. 9, прямая 5 приведены 
экспериментальные результаты по давлению азота при диссоциации GaN(т) 
по данным [85]. 

Таблица 62. Экспериментальные результаты по давлению азота при диссоциации GaN(т) 
[85] (взято из графических данных работы [90])

Т, К P(N2), атм Т, К P(N2), атм
889 9,0·10-4 1228 4,74·10-2

963 2,0·10-3 1268 6,3·10-1

1085 3,0·10-2 1873 700

Гордиенко и др. [87] впервые методом масс-спектрометрии исследовали 
состав пара над нитридом галлия (состава GaN0,98) в  области температур 
1000-1150 К. Испарение проводили из танталовых тиглей. В масс-спектре 
найдены ионы Ga+, GaN+ и Ga2N2

+, относительные интенсивности которых 
приведены в таблице 63.

Таблица 63. Результаты измерений ионных токов в зависимости от температуры 
и напряжения ионизации [87]

Т, К Напряжение ионизации, в IGaN+/ IGa+ IGa2 N2
+/ IGa+

1000 80 0,59 -

1150 80 0,58 0,08

1150 28 1,12 0,13

1150 18 2,02 0,33

Сделан вывод, что нитрид галлия GaN испаряется в основном в виде 
молекул GaN(г) и Ga2N2(г). Это заключение авторов работы [87] при после-
дующих исследованиях состава пара над GaN [88, 89, 91] не подтверди-
лось.

Мунир и  Сирси [89] провели комплексное исследование процесса ис-
парения нитрида галлия. Использовались методы высокотемпературной 
масс-спектрометрии, торзионно-эффузионный метод Кнудсена и торзион-
ного метода Ленгмюра. Используемый в исследованиях нитрид галлия со-
держал 82,98 Ga и 16,14 N (масс.%). Масс-спектрометрические исследова-
ния проводились в области температур 1120-1320 К. Применялись графито-
вые эффузионные ячейки, помещенные внутри больших титановых ячеек, 
с крышкой и с эффузионным отверстием до 3 мм в диаметре. Диаметр эфу-
зионного отвестия графитовой ячейки составляет 1 мм. В масс-спектре най-
дены ионы N2

+, Ga+, а также Ga2
+ и Ga2О

+. Содержание ионов Ga2
+ и Ga2О

+ 
было менее 2% по отношению к ионам Ga+. Показано, что в паре над GaN(т) 
присутствуют в основном атомы N2(г) и Ga(г). Торзионно-эффузионные ис-
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следования проведены в интервале температур 1160-1450 К при использо-
вании камер Кнудсена из графита с  диаметрами эффузионных отверстий 
1 мм и 2,5 мм. Результаты исследований по давлению пара приведены гра-
фически и в таблице 64. Например, при диаметре эффузионного отверстия 
2,5 мм общее давление пара составляет10-5 атм при 1212 К и 10-4 атм при 
1356 К. При диаметре эффузионного отверстия 1 мм давление пара состав-
ляло 10-5 атм при 1124 К и 10-4 атм при 1290 К. Из рис. 9 (прямые 1, 3, 4) 
видно, что давление пара над GaN(т) тем ниже, чем больше отверстия исте-
чения испарительных камер, испарение происходит при меньших условиях 
равновесия.

Таблица 64. Давление пара над GaN(т) [89]

T, K Ø = 2,5 мм
Р, атм Т, К Ø = 2,5 мм

Р, атм

1212 10-5 1124 10-5

1356 10-4 1290 10-4

Авторы [89] полагали, что в условиях, более близких к равновесным, ни-
трид галлия испаряется по реакциям (до температур 1150 К)

	 2GaN(т) = 2Ga(ж) + N2(г)	 (96)

а при значительных отклонениях процесса испарения GaN(т) от равновесно-
го по схеме 

	 2GaN(т) = 2Ga(г) + N2(г)	 (97)

Из графических данных по давлению пара над GaN(т) для разных ди-
аметров эффузионных отверстий получены уравнения температурных 
зависимостей в виде: для Ø = 1 мм – lgP(общ.), атм =  -9096/Т + 3,09, а для 
Ø = 2,5 мм – lgP(общ.), атм =  -11106/Т + 4,11. По данным зависимостям на 
рис. 9 (прямые 3, 4) приведены соответствующие прямые.

Торзионно-лангмюровские исследования проведены в  области 
1166-1428 К. Результаты по давлению пара приведены в виде температурной 
зависимости Р(атм) lgP = -15923/T + 5,699, так как Р(Ga) = 2P(N2)√M(Ga)/M(N2), 
но для реакции (97) имеем lgК = -47769/Т + 16,239. Для реакции (96) энталь-
пия составляет ∆H°1300(96) = 218,6 ккал/моль.

Шунмейкер и  др. [88] изучали испарение нитрида галлия по потере 
веса и торсионно-эффузиоными методами в области 1150-1270 К. Исполь-
зовались эффузионные камеры с диаметрами отверстий (см): 0,23; 0,121; 
0,08. Однако количественных данных по давлению пар над нитридом гал-
лия в  работе [88] не получено. Масс-спектрометрические исследования 
работы [88] показали, что в паре присутствует только молекулярный азот, 
и сделано заключение, что GaN(т) разлагается по схеме (96). В работе [88] 
изучено влияние добавок Ga и In на процесс диссоциации GaN(т). Показа-
но, что добавки Ga и In являются катализаторами для процесса диссоци-
ации GaN.
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Мак Чисней и др. [93] графически приводят оценочные области стабиль-
ности нитрида GaN от давления азота, которое приведено в таблице 65. Это 
давление совпадает с аналогичными результатами работы [90] (рис. 9, пря-
мая 31).

Таблица 65. Диаграмма стабильности GaN [93]

Т, К 1260 1900 3000

Р(N2), атм 1 103 105

Турмонд и др. [90, 131] впервые измерили равновесное давление азота 
над GaN и рассчитали это давление при температурах 1073, 1473, 1973 К, 
которое соответственно равно 1 атм, 1000 атм, 100000 атм. Эксперимен-
тальные результаты по равновесному давлению N2 над GaN и Ga получены 
из реакций (98, 99) с взаимодействием водорода с GaN:

	 GaN(т) + 3/2 Н2(г) = Gа(ж) + NH3(г)	 (98)

	 NH3(г) = 1/2 N2(г) + 3/2 Н2(г)	 (99)

Сочетание реакции 98, 99 дает искомую реакцию 

	 GaN(т) = Gа(ж) + 1/2 N2(г)	 (100)

Давление NH3 с реакции GaN(т) и Н2(г) определялось экспериментально 
в области от 1198 К до 1448 К. Это позволило получить давление азота над 
GaN(т) + Gа(ж). По расчетным данным работы [90] нами получена (из гра-
фических данных) температурная зависимость давления азота при диссо-
циации над GaN(т) + Gа(ж) для области 950-1900 К по реакции 100 в виде 
lgP(N2, атм) = -16800/Т + 16. Это уравнение определяет верхнюю границу 
давления азота при диссоциации GaN(т). В работе [90] приведены графиче-
ски сводные данные работ [85, 90, 131, 137, 138, 140, 142] по давлению азота 
при диссоциации системы GaN(т) + Gа(ж) (рис. 9, прямая 8).

Грох и  др. [91] исследовали испарение GaN(т) в  области 1073-1300  К 
с  помощью метода гравиметрии в  вакууме. Препарат нагревали в  квар-
цевой трубе, которая соединялась с камерой масс-спектрометра. В таком 
сочетании прибор мог фиксировать только газообразные атомы, молеку-
лы. Были найдены ионы азота N2

+. После охлаждения установки на хо-
лодных участках кварцевой трубы найден металлический галлий. Обна-
ружено, что процесс диссоциации GaN(т) идет по реакции 97 с теплотой 
в 312,3 кДж/моль.

Моримото [163] по потере веса и с помощью микроскопа установил, что 
GaN разлагается при 1273 К и давлении азота при 1 атм (см. рис. 9, точ-
ка 20).

Демиденко и  др. [152, 153] калориметрическим методом в  области 
55-330 К определили низкотемпературную теплоемкость, энтропию и  эн-
тальпию нитрида галлия (табл. 66).
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Таблица 66. Термодинамические характеристики GaN [152, 153]

Нитрид Т, К Н°т – Н°0,  
Дж/моль

S°т,  
Дж/(моль·град)

(G°т – H°0),  
Дж/(моль·град)

GaN 298.15 5830 36.9 17.13

Мадар и др. [148, 739] использовали при изучении разложения и образо-
вания GaN(т) сосуд с внутренним нагревом до температур 1520 К и возмож-
ностью выдерживать давление 10 kbars. Давление экспериментального N2(г) 
варьировалось от 1 атм при 1110 К до 10000 атм при 1520 К. Образцы до 
и после экспериментов исследовались с помощью микроскопа. Полученные 
результаты по давлению диссоциации азота при диссоциации GaN в работе 
[148] приведены графически (см. рис.  9, прямые 13, 14), которые близки 
к результатам по давлению азота работы [90].

В таблице 67 приведены давления азота и температуры, при которых ре-
акция 

	 GaN ↔ Gа + 1/2 N2	 (101)
протекает в одну или другую сторону.

Таблица 67. Давление азота при диссоциации или образовании GaN [148]

Т, К 1270 1370 1420

P(N2), атм 5·102 2·103 7·103 Образование GaN

P(N2), атм 102 8·102 103 Разложение GaN

Из графических данных для реакции 101 получены в  зависимости 
от температуры границы давления азота при образовании и  разложении 
GaN. Для области 1200-1470 К при разложении GaN в виде lgP(N2, атм) =  
-12315/Т + 11,7 (рис. 9, прямая 13). Для области 1200-1570 К при образова-
нии GaN в виде lgP(N2, атм) = -12562/Т + 12,55 (рис. 9, прямая 14)

Гиллессен и др. [239] изучали образование нитрида галлия в автокла-
вах, используя смесь 99% N2 – 1% HCl при давлении от 40-130 атм в об-
ласти температур от 1000-1300 К. Полученные образцы исследовались 
рентгеновским методом. На рис.  9 (прямая 29) показаны эксперимен-
тальные результаты получения GaN(т) при 100 атм и области температур 
1000-1370 К.

Фуртадо и др. [142] по потере веса и изменению веса образцов GaN по-
казали, что нитрид галлия в области 1023-1343 К начинает разлагаться при 
1 атм азота (рис. 9, прямая 9).

Карпинский и др. [149, 150, 180] изучили равновесное давление азо-
та над смесью Ga-GaN при давлениях азота до 60 кбар и  температу-
рах до 2570  К. При равновесных исследованиях использовали образ-
цы GaN в  виде порошков, которые помещали в  тигли, изготовленные 
из BN или Al2O3. Предварительно система вакуумировалась. В  табли-
це 68 и  на рис.  9 (прямые 15, 16) приведены экспериментальные ре-
зультаты по поведению образцов GaN при различных давлениях азота 
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и  температурах, когда образцы нитрида галлия стабильны и  когда они 
диссоциируют на Gа + N2. Полученные образцы исследовались рентгено- 
графически. 

Таблица 68. Стабильность образцов нитрида галлия в зависимости от давления 
и температуры [149]

P(N2), атм Т, К
Стабилен GaN

Т, К
Не стабилен GaN

20000 1860 1960

14500 1805 1905

10000 1750 1850

7000 1620 1800

3500 1585 1645

1500 1450 1510

100 1340 1390

Из таблицы 68 и рис. 9 видно, при каких условиях GaN стабилен и неста-
билен, т.е. диссоциирует на Gа и N2.

Грзегори и  др. [178] использовали растворение азота в  жидком гал-
лии. Образцы галлия помещали в тигель из BN и под высоким давлением 
(1,3·103 ÷ 1,4·104 атм) при температурах 1473-1853 К исследовали образова-
ние GaN. На рис. 9 (прямая 21) приведены давления азота при 1470-1700 К. 
Позже Грзегори и др. [165, 549] в области температур 1633-1673 К изучали 
образование GaN(т) при давлении азота 9,5·103 – 1,7 104 атм. Давление азота 
при образовании GaN(т) приведено на рис. 9 (прямая 23).

Амбачер и др. [102] методом масс-спектрометрии изучали термическую 
стабильность нитрида галлия и адсорбцию газов на его поверхности. Ис-
следования образцов проводилось в  кварцевой трубе при вакууме менее 
2·10-8 mbar при температурах до 1300 К. Исследовались парциальные давле-
ния H2, H2O, CO, CHx, CxHy, N, N2, NHx и их временная зависимость. Давле-
ние азота в 1 атм при диссоциации GaN достигается при температуре 1170 К 
(рис. 9, точка 32). Найдено, что точка плавления GaN составляет 2791 К. Из 
экспериментальных данных в работе [102] найдена энергия связи в молеку-
ле GaN, которая равна 379 кДж/моль. 

Лейтнер и  др. [174] на основе литературных термодинамических дан-
ных для нитрида галлия методом расчета получили две зависимости давле-
ния азота при диссоциации GaN. Первое уравнение зависимости давления 
азота при диссоциации GaN в  виде (см. рис.  9, прямая 33) lgP(N2, атм)  =  
-11953/Т  +  12,999 получено при использовании теплоты образова-
ния ∆H°f,298(GaN(т))  =  -110 кДж/моль и  S°298(GaN(т))  =  29,7 Дж/(моль·-
град). Второе уравнение зависимости давления азота при диссоциации 
GaN(т) в  виде (см.  рис.  9, прямая 34) lgP(N2, атм)  =  -15957/Т  +  12,07 по-
лучено при использовании ∆H°f,298(GaN(т)) = -150 кДж/моль и S°298(GaN(т)) =  
36 Дж/(моль·град).



Термодинамика испарения нитридов

90

Брандт и др. [97] изучали равновесие между поверхностью кубического 
GaN и измененной поверхностью образцов после воздействия плазменным 
лучом. Оценена энергия разложения GaN на уровне 2,69 э.в.

Поровски и  др. [670] получали монокристаллы GaN из растворенно-
го азота в  жидком галлии в  специальной установке при температурах 
1670-1870  К и  давлении 1,5·104 атм. Эксперимент длился 40-50 часов. 
Показано, что при давлении азота (N2) 1 атм, GaN будет не стабилен до 
температур 1200 К, а выше 1200 К становится стабильным. При давлении 
2·104 атм границы стабильности GaN увеличиваются на 800 К. Оцененная 
энергия связи в молекуле GaN составила 880 кДж/моль.

Писч и др. [564] изучали влияние жидкого галлия на процесс разложения 
GaN с помощью оптического микроскопа при температуре 1070 К и давле-
нии смеси N2 + Н2 в 1 атм. Образцы в смеси GaN + Ga находились в тиглях 
их нитрида бора. Энергия активации для реакции

	 2GaN → 2Gа(г) + N2(г)	 (102)

составила 379 кДж/моль. На рис. 9 (точка 25) показаны результаты, когда 
смесь GaN(т) + 2Gа(ж) начинает разлагаться по реакции 

	 2GaN(т) → 2Gа(ж) + N2(г)	 (103)

Чен и др. [562] изучили структуры и в области температур 113-1073 К 
определили теплоемкость высокочистого нитрида галлия.

Ребей и др. [289] изучили термическое разложение GaN(т) при атмосфер-
ном давлении в среде смеси N2 (95%) + Н2 (5%) и температурах 1223-1370 К, 
используя лазерную технику. При температуре 1273 К давление азота при 
разложении GaN(т) составило 1 атм (рис. 9, точка 24).

Стампфл и  др. [790] с  помощью ряда теоретических методов для раз-
личных электронных конфигураций GaN рассчитали структуры и энергию 
связи в молекуле GaN, которая составила 981 кДж/моль.

Андревс и др. [937] с применением методов пульсирующего лазера ин-
фракрасной спектроскопии исследовали спектры молекул, испаряющихся 
с замороженных (до 10 К) образцов смеси аргона, азота и порошков чисто-
го галлия. Исследовались молекулы GaN, NGaN, Ga3N и GaN3. Рассчитаны 
и оценены с учетом различных структур энтальпии (в кДж/моль) ряда ре-
акций

	 Ga + N → GaN (-208)	 (104)

	 Ga + N3 → GaN3 (-339)	 (105)

	 GaN + N2 → GaN3 (-198)	 (106)

	 N + GaN → NGaN (-152)	 (107)
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	 GaN + Ga → Ga2N (-387)	 (108)

	 Ga2N + Ga → Ga3N (-350)	 (109)

Ранаде и  др. [146] методом калориметрии с  использованием при рас-
чете термохимической цепи получили для энтальпии образования GaN(т) 
(∆Н°f,298, кДж/моль) величину равную -156,8 ± 16. По данным работ [148, 
150], эта величина равна (-157,7 ± 3).

Для стандартной теплоты образования GaN(т) большинство справочни-
ков [167-171] рекомендуют величину 110  ±  2 кДж/моль, основанную на 
калориметрических измерениях. Термодинамические величины, получен-
ные в  работах [90, 100, 148, 150], на основании измерения равновесного 
давления азота при диссоциации GaN(т) дают стандартные величины обра-
зования GaN(т) на уровне 157 ± 10 кДж/моль. Разница между величинами 
∆Н°f,298(GaN(т)), полученных из калориметрических исследований и из рав-
новесий по давлению пара N2(г), около 50 кДж/моль или около 50% от кало-
риметрических величин.

Китра и др. [747] с использованием расчетов и методом лазерной абля-
ции атомов Ga с атомами и молекулами азота при совместной конденсации 
и с помощью инфракрасной спектроскопии экспериментально показали на 
возможность получения молекул типа GaN, Ga3N и GaN3.

Кандалам и др. [719] расчетным методом изучили потенциал ионизации 
кластера Ga3N3 для различных реакций диссоциации этого кластера. Резуль-
таты приведены в таблице 69.

Таблица 69. Потенциал ионизации и энергия диссоциации для различных реакций 
диссоциации кластера Ga3N3 [719]

№ Реакции Ga3N3 (eV) Ga3N3 (кДж/моль)

Vertical IP 6,82 657

Adiabatic IP 6,32 609

110 Ga3N3 → 3Ga + 3N 17,49 1686

111 Ga3N3 → 3GaN 10,16 980

112 Ga3N3 → Ga2N2 + GaN 3,48 336

113 Ga3N3 → GaN2 + Ga2N 0,68 66

Для молекулы Ga3N3 представлено на рисунках свыше пятнадцати раз-
ных видов структур. Для молекул Ga4N4, Ga5N5, Ga6N6 представлено на ри-
сунках в работе [918] по три вида структур.

В других работах Кандалам и др. [740, 741, 918, 919] неэмпирическими 
методами изучили потенциал ионизации и энергии диссоциации нейтраль-
ных молекул и ионов кластеров нитридов галлия. Таких, как GaN2, Ga2N, 
Ga2N2, Ga4N2, Ga6N2, Ga3N2, Ga5N2, Ga3N3, GanNn (n = 4, 5, 6). Результаты для 
некоторых реакций приведены в таблицах 70 и 71. 
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Таблица 70. Энергии диссоциации (eV и кДж/моль) для нейтральных молекул и ионов 
кластеров нитридов галлия [741]

№ Реакции D°, eV D°, кДж/моль

114 GaN2 → Ga + N2 0,26 25,1

115 GaN2 → GaN + N 7,57 730,0

116 GaN2
+ → Ga+ + N2 0,18 17,1

117 GaN2
+ → GaN+ + N 9,80 945,0

118 Ga2N → Ga + GaN 4,31 418,4

119 Ga2N → Ga2 + N 5,19 500,4

120 Ga2N
+ → Ga++GaN 2,06 198,6

121 Ga2N
+ → Ga2

+ + N 2,89 278,6

122 Ga2N
+ → Ga + GaN+ 4,37 421,3

123 Ga2N2 → Ga2 + N2 0,20 19,3

124 Ga2N2 → Ga + GaN2 1,52 146,5

125 Ga2N2 → Ga2N + N 4,78 460,8

126 Ga2N2 → GaN + GaN 6,63 639,1

127 Ga2N2
+ → Ga 2

+ + N2 -0,17 -16,4

128 Ga2N2
+ → Ga+ + GaN2 1,19 114,7

129 Gа 2N2
+ → Ga + GaN2

+ 1,26 121,5

130 Ga2N2
+ → Ga 2N

+ + N 6,69 644,9

131 Ga2N2
+ → GaN + GaN+ 8,61 830,0

В таблице 71 приведены энергии диссоциации для различных реакций 
при диссоциации кластеров Ga nNn (n = 4-6) [918].

Наиболее устойчивым оказались изомеры димерных молекул Ga2N2. 
В  исследованных кластерах нитридов галлия существует сильная связь 
между N-N, которая ослабляет связи в Ge-N. 

Давыдов и  др. [789] с  помощью расчетных методов провели оценку 
термодинамических свойств и  стабильности фазовой диаграммы систе-
мы Ga-N. Показано, что при атмосферном давлении азота нитрид галлия 
сублимирует инконгруэнтно, разлагаясь на азот и  жидкий галлий, но мо-
жет плавиться конгруэнтно при высоком давлении азота около 1013  атм. 
Основываясь на ряде литературных данных [90, 131, 142, 148, 149, 180, 
564, 739] по давлению азота, при диссоциации GaN в работе [789] постро-
ен график (Т  от  Р(N2)) термической стабильности GaN. Оценочные тер-
модинамические данные были использованы для расчета и  построения 
Р-Т-Х фазовых диаграмм системы Ga-N при различных давлениях азота 
(10 атм, 1014 атм, 6·1014 атм, 7·1014 атм) и до температур 5000 К. Диаграм-
мы Р-Т-Х иллюстрируют влияние давления на особенности термической 
стабильности GaN. Замечено, что подъем давления от 10 атм до 7,6·1014 
атм увеличивает начало диссоциации и  точку плавления GaN от 1052  К  
до 2792 К. 
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Таблица 71. Энергия связи на атом (B.E. Per atom) и энергия диссоциации различных 
кластеров для Ga nNn (n = 4-6) [918]

Реакции
М = Ga

(eV) кДж/моль

132 М4N4 - - B.E. Per atom 3,16 305

133 М4N4 → 2М2N2 2,21 213

134 М4N4 → М3N3 + МN 5,36 517

135 М4N4 → 2М2N + N2 2,01 194

136 М4N4 → 2МN2 + М2 3,66 352

137 М4N4 → М2N + MN2 + MN 6,05 583

138 М5N5 - - B.E. Per atom 3,21 310

139 М5N5 → М4N4 + MN 4,32 417

140 М5N5 → М3N3 + М2N2 3,05 294

141 М5N5 → М2N2 + 3MN 13,16 1269

142 М5N5 → 2М2N + N2 + MN 6,33 610

143 М5N5 → 2МN2 + MN + M2 7,98 769

144 М5N5 → 2М2N + MN2 + N 8,51 820

145 М6N6 - - B.E. Per atom 3,25 313

146 М6N6 → М4N4 + М2N2 2,16 208

147 М6N6 → 2М3N3 4,03 389

148 М6N6 → 2М2N + М2 + 2N2 4,36 420

149 М6N6 → 2М2N + М2N2 + N2 4,16 401

150 М6N6 → 2МN2 + М2N2 + M2 5,81 560

151 М6N6 → 3М2N2 4,37 421

152 М6N6 → М5N5 + МN 4,47 431

Зородду и др. [729] рассчитали структуру и энергию образования для мо-
лекулы GaN. Для энтальпии образования молекулы GaN получена величина 
равная -1,685 eV или -162.5 кДж/моль. 

Унланд и др. [145] провели объемный литературный обзор по диссоциа-
ции и образованию нитрида галлия. Кроме этого, они изучили разложение 
нитрида галлия с использованием двух различных термогравиметрических 
методов в области температур 973-1323 К при давлении азота около 1 атм. 
Показано, что GaN(т) начинает разлагаться по реакции 

	 2GaN(т) → 2Gа(ж) + N2(т)	 (153)

при температуре 1100 К и давлении азота ниже 1 атм (см. рис. 9, прямая 
19). При температурах ниже 1300 К для реакции 153 получено уравнение 
температурной зависимости давления азота при диссоциации GaN в виде  
lgP(N2, атм) = -15160/Т + 13,57.
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Косталес и др. [498, 505] методом расчета исследовали геометрическую 
и  электронную структуру нейтральных и  анионных кластеров нитридов 
галлия по формуле GanNn (где n = 4-6), (GaN)n (где n = 1-3).

Лэйтнер и  др. [104] методом калориметрии измерили термодинамиче-
ские функции для твердого GaN. Результаты приведены в таблицах 72 и 73.

Таблица 72. Термодинамические характеристики GaN(т) [104]

Т (К)
∆H

 (kJ mol-1)
experiment

∆H
(kJ mol-1) 

calculated Eq.
Т(К)

∆H
(kJ mol-1)

experiment

∆H
(kJ mol-1) 

calculated Eq.

670,5 17,081 16,463 920,1 29,291 29,153

670,5 17,273 16,463 920,3 29,374 29,164

670,8 17,152 16,478 970,2 32,432 31,785

720,9 19,851 18,960 970,3 32,406 31,791

721,0 19,492 18,965 1069,3 37,425 37,057

770,1 21,667 21,433 1069,4 26,834 37,062

770,1 21,278 21,433 1168,1 42,929 42,398

820,0 23,533 23,972 1168,0 42,996 42,395

820,0 24,212 23,972 1271,5 50,015 48,069

869,9 26,668 26,542 1271,7 49,156 48,080

870,0 26,852 26,547

Таблица 73. Термодинамические функции GaN(т) [104]

Т (К) Cpm 
(J mol-1 K-1)

Hm 
(kJ mol-1)

Sm 
(J mol-1 K-1)

Gm
 (kJ mol-1)

298,15 35,819 -156,800 36,500 -167,682

300 35,962 -156,734 36,722 -167,750

400 41,884 -152,815 47,954 -171,997

500 45,480 -148,433 57,717 -177,292

600 47,872 -143,759 66,233 -183,499

700 49,608 -138,881 73,749 -190,505

800 50,963 -133,850 80,465 -198,222

900 52,082 -128,696 86,534 -206,577

1000 53,048 -123,438 92,073 -215,511

1200 54,702 -112,659 101,895 -234,933

1400 56,140 -101,572 110,437 -256,184

Хао и др. [465] расчетным методом определили структуру и энергии ио-
низации кластеров Ga3N3, Ga5N5, Ga6N6 в системе Ga-N. Наиболее стабиль-
ная структура в молекуле GaN, а средняя энергия связи пары атомов в этой 
молекуле составляет 9,748 э.в. Рассчитаны для кластера Ga6N6 энергия 
ионизации и сродство к электрону. Даны рисунки рассчитанных структур 
выше названных кластеров. 
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Линг и др. [247] расчетным путем молекулярно-динамическим методом 
изучили структуры кластеров Ga3N, GaN3, Ga3N2 и Ga2N3. Показано, что пло-
ские структуры являются наиболее стабильными. Преобладание химиче-
ских связей у N-N над связями Ga-N и Ga-Ga определяет структуру скелета 
молекулы. 

Сонг и др. [930, 931, 932, 935, 936, 938] расчетными методами изучили 
геометрическую, электронную структуру и  стабильность ряда кластеров 
в системе Ga-N. Изучались кластеры: GanN (n = 1-19); Ga3N3, Ga4N4, Ga5N5, 
Ga6N6, GaxNy (x + y ≤ 8). Для кластера Ga6N6 найдено 19 геометрических 
структур [931], энергия связи в которых изменялась от 6710 кДж/моль до 
6364  кДж/моль. В  среднем для кластера Ga6N6 энергия связи составила 
6537 кДж/моль. Энергия диссоциации для реакции 

	 Ga6N6 → Ga6N3 + N3	 (154)

составила 385 кДж/моль. Для кластера Ga5N5 найдено 24 геометрические 
структуры [932], энергия связи в  которых изменялась от 5602 кДж/моль 
до 4989 кДж/моль. В среднем для кластера Ga5N5 энергия связи составила 
5296 кДж/моль. Для реакции

	 Ga5N5 → Ga5N2 + N3	 (155)

энергия диссоциации составила 376 кДж/моль. Для кластера Ga4N4 найде-
но 24 геометрические структуры [936], энергия связи в которых изменя-
лась от 4381 кДж/моль до 3955 кДж/моль. В среднем для кластера Ga4N4 
энергия связи составила 4168 кДж/моль. Энергия диссоциации для реак-
ции 156 в зависимости от рассчитанной структуры изменялась от 274 до 
333 кДж/моль 

	 Ga4N4 → Ga4N + N3,	 (156)
а для реакции 

	 Ga4N4 → Ga4N2 + N2	 (157)

составила -10 кДж/моль. Для кластера Ga3N3 найдено 15 геометрических 
структур [935], энергия связи в которых изменялась от 3321 кДж/моль до 
2650  кДж/моль. В  среднем для кластера Ga3N3 энергия связи составила 
2986 кДж/моль. Энергии диссоциации Ga3N3 ряда реакций приведены в та-
блице 74. Видно, что менее стабильная реакция 161.

Таблица 74. Энергии диссоциации ряда реакций кластера Ga3N3 [935]

№ Реакции ∆H, кДж/моль

158 Ga3N3 → GaN3+Ga2 462

159 Ga3N3 → Ga2N3+Ga 288

160 Ga3N3 → N3+Ga3 350

161 Ga3N3 →  Ga3N + N2 -30
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Для кластеров GanN (n = 1-19) рассчитана 21 структура (15 для n = 1-13 
и  6 для n  =  14-19) [930]. Для мономера GaN энергия связи составила 
242 кДж/моль, а для кластеров с n = 4-19 энергия связи для всех кластеров 
GanN (n = 4-19) составила 235 кДж/на атом галлия. Показано, что особенно 
высокую стабильность проявляют кластеры Ga3N, Ga7N, Ga15N, связь в GanN 
имеет в основном ионный характер. Для кластеров GaxNy (x + y ≤8) в работе 
[938] найдено 42 геометрические структуры, из них 15 структур для GaxNy 
(x + y ≤5), 9 структур GaxNy (x + y = 6), 12 структур для GaxNy (x + y = 7), 
6 структур GaxNy (x + y = 8). В таблице 75 приведены рассчитанные энергии 
связи в пересчете на один атом кластера. 

Таблица 75. Энергия связи в кластерах GaxNy (x + y ≤8) на один атом (кДж/моль) [938]

Кластеры Энергия 
связи Кластеры Энергия 

связи Кластеры Энергия 
связи Кластеры Энергия 

связи

GaN 266 Ga2N 351 Ga3N2 443 Ga4N4 548

GaN2 612 Ga2N2 504 Ga3N3 520 Ga5N 315

GaN3 704 Ga2N3 580 Ga3N4 581 Ga5N2 396

GaN4 750 Ga2N4 653 Ga3N5 627 Ga5N3 466

GaN5 767 Ga2N5 684 Ga4N 328 Ga6N 311

GaN6 784 Ga2N6 731 Ga4N2 424 Ga6N2 395

GaN7 770 Ga3N 367 Ga4N3 492 Ga7N 315

Сонг и др. [249] методами дифференциального термического и  термо-
гравиметрического анализов исследовали термическую стабильность моно-
кристаллов GaN. Монокристалл GaN начинает диссоциировать при 1170 К 
под давлением азота 1 атм. В области температур 1,9-80 К определена тё-
плоемкость GaN. 

Львов и др. [160, 780, 782, 783, 785, 786] заново теоретически исследо-
вали механизм и кинетику разложения GaN до газообразных продуктов по 
реакции 162
	 GaN(т) = Ga(г) + 0,42 N(г) + 0,29 N2(г)	 (162)

В таблице 76 приведены термодинамические параметры разложения 
GaN(т).

Таблица 76. Термодинамические данные для реакции 162 разложения GaN(т) [780, 786]

Т, К Р, атм ∆Sт, Дж/(моль·град)
∆Hr,т, кДж/моль

II закон III закон Теория

1266 9,37·10-8 143, 9 305 362 363

1300 1,9·10-6

Ванг и др. [929] с помощью ряда методов расчета исследовали электрон-
ное состояние Ga2N, GaN2 и их соответствующие катионы и анионы. В ре-
зультате получили энергию диссоциации для ряда реакций, которые приве-
дены в таблице 77.
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Таблица 77. Энергии диссоциации [929]

№ Реакции eV кДж/моль

163 Ga2N → GaN + Ga 4,44 428,0

164 Ga2N → Ga2 + N 5,45 525,4

165 GaN → N + Ga 1,89 179,3

166 Ga2 → Ga + Ga 0,88 84,8

167 GaNN → Ga + N2 0,133 11,8

168 GaNN → GaN + N 7,14 688,3

169 NGaN → Ga + N2 -6,15 -592,9

170 NGaN → GaN + N 0,41 39,5

171 NGaN → NGaN+ 12,26 1182,0

172 GaNN → GaNN+ 5,19 500,3

Химмел и др. [941] с помощью Raman спектра и специальной техни-
ки исследовали взаимодействие между парами галлия и молекулами азо-
та. Оценена энергия связи в  молекуле Ga-N2, которая составила около 
79 кДж/моль. 

Седмидубский и др. [822] расчетными методами определили энтальпию 
образования и  энергию связи нитрида галлия, которая составила отрица-
тельную величину равную -899 кДж/моль. Непонятно, почему эта величина 
имеет отрицательное значение. 

Джакоб и  др. [151] методом калориметрии определили термодина-
мические величины GaN. Для области температур 875-1125  К опреде-
лена энергия Гиббса образования GaN в  Дж/моль в  виде ∆Gо

f,т(GaN)  =  
-128749 + 115,029 T. Из данного соотношения нами получена температур-
ная зависимость давления азота при диссоциации GaN в виде (см. рис. 9, 
прямая 18) lgP(N2, атм) = -6713/T + 6,02.

Пальянов и др. [456] с помощью многопоршневой установки исследо-
вали плавление GaN при давлении 7,5 ГПа и температурах 2570-2670 К. 
Образцы GaN помещались в  ячейки из BN или графита. Для калибров-
ки ячеек высоких давлений и  высоких температур использовали синтез 
алмаза из графита в  системе CaCO3-C и  плавление платины. Найдено, 
что неконгруэнтный расплав GaN в ряде образцов начинался при 2570 К, 
а  в большинстве образов GaN при 2670 К. Показано, что конгруэнтное 
плавление GaN происходит при температурах 2670 К и давлениях выше 
7,5·105 атм. 

В работах [143, 249, 491, 492, 493, 494, 506, 507, 611, 619, 620, 670, 674, 
710, 1343] описаны методы синтеза монокристаллов нитрида галлия GaN 
при температурах 700-1200 К и давлениях азота от 0,2 до 40,7 МПа и дли-
тельностью процесса до 150 часов. 

Линг Ли и др. [221] расчетным путем с использованием методов теории 
функционала плотности исследовали структуры и устойчивость анионных 
кластеров GanN

- (n = 2-8) и GanN2
- (n = 1-7). Более устойчивыми кластерами 
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оказались Ga4N
-, Ga6N

-, Ga4N2
-, Ga5N2

-. Приведены рисунки исследованных 
структур. 

Сегев и др. [490] расчетными методами исследовали электронную струк-
туру поверхности GaN в  различных ориентациях. Приведены рисунки 
структур GaN. 

Симова и др. [194] с помощью неэмпирических методов рассчитали гео-
метрическую структуру и энергию диссоциации димерных молекул Ga2N2. 
Рассматривались три реакции диссоциации молекул Ga2N2, это 

	 Ga2N2 → Ga2 + N2	 (173)

	 Ga2N2 → 2Ga + N2	 (174)

	 Ga2N2 → 2GaN	 (175)

Для этих реакций в зависимости от выбранной структуры расчетная ве-
личина энергии диссоциации находилась в пределах: 115-80 кДж/моль – для 
реакции 173, 219-105 кДж/моль – для реакции 174, 204-400 кДж/моль – для 
реакции 175.

Джакоб и  др. [101] критически рассмотрели результаты ряда экспе-
риментальных работ [90, 100, 145, 146, 149, 151] по определению эн-
тальпии, энтропии и  энергии Гиббса при образовании нитрида галлия. 
В  работе [101] из экспериментальных данных работы [100] по давле-
нию пара азота при диссоциации GaN приводят зависимость в  виде 
0,5RlnP(N2) = -165035/T + 138,16. Нами из этого уравнения получено урав-
нение температурной зависимости давления пара азота при диссоциации 
GaN(т) в виде lgP(N2, атм) = -17263/T + 14,45, откуда для давления получены 
результаты, приведенные в таблице 78 и на рис. 9.

Таблица 78. Давление азота при диссоциации GaN(т) [100, 101]

Т, К 1000 1100 1200 1300

P(N2), атм 1,52·10-3 5,62·10-2 9,8·10-1 1,9·10

Используя результаты работ [90, 145, 149, 151] по определению энер-
гии Гиббса при образовании GaN(т) в  работе [101] для области темпера-
тур 875-1500  К предложено уравнение энергии Гиббса образования GaN 
в  виде ∆Go

f(GaN(т), Дж /моль)  =  -130297  +  116,8 T, с  помощью которой 
нами получена зависимость давления азота при диссоциации GaN(т) в виде 
lgP(N2, атм) =  -13629/T + 12,22. Наглядные результаты по давлению пара 
азота приведены на рис. 9 (прямая 12) и в таблице 79.

Таблица 79. Давление азота при диссоциации GaN [101]

Т, К 1000 1100 1200 1300

P(N2), атм 3,39·10-2 6,9·10-1 9,5 18,3
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Оптимальная величина ∆Go
f(GaN) рекомендована в работе [101] в виде 

уравнения ∆Go
f(GaN, Дж/моль) =  -131530 + 117,4 T, с помощью которого 

нами получена температурная зависимость давления пара азота при диссо-
циации GaN(т) в виде уравнения lgP(N2, атм) = -13758/T + 12,28. Наглядные 
результаты по давлению N2 приведены в таблице 80 на рис. 9.

Таблица 80. Давление пара азота при диссоциации GaN(т) Р, атм [100, 101]

Т, К 1000 1100 1200 1300

P(N2), атм 3,97·10-2 6,0·10-1 9,1 17,3

В таблице 81 приведены термодинамические свойства GaN(т) [101]. 

Таблица 81. Термодинамические свойства GaN(т) (∆H, ∆G, кДж/моль);  
(Co

р, S
o

т, ∆So
т, Дж/(моль Т) [101]

Т(К)
Co

р 
(J/mol K)

Ho
т- H

o
298. 15 

(J/mol)
So

т- S
o

298.15 

(J/mol K)
So

т 
(J/mol K)

∆Sт

(J/mol K)
∆Ho

f 
(kJ/mol)

∆Go
f 

(kJ/mol)

298,15 35,30 0 0 34,120 -102,458 -129,289 -98,741

300 35,40 65 0,219 34,339 -102,493 -129,301 -98,553

302,9 35,56 168 0,560 34,680 -102,547 -129,319 -98,258

302,9 35,56 168 0,560 34,680 -121,002 -134,909 -98,258

400 40,00 3848 11,067 45,187 -122,231 -135,324 -86,432

500 43,36 8024 20,372 54,492 -122,227 -135,313 -74,199

600 45,90 12492 28,512 62,632 -121,679 -135,010 -62,002

700 47,86 17184 35,741 69,861 -120,900 -134,500 -49,870

800 49,43 22051 42,238 76,358 -120,026 -133,844 -37,823

900 50,69 27059 48,135 82,255 -119,129 -133,080 -25,864

1000 51,72 32181 53,530 87,650 -118,240 -132,237 -13,997

1100 52,57 37397 58,501 92,621 -117,372 -131,326 -2,217

1200 53,28 42690 63,106 97,226 -116,532 -130,363 9,475

1300 53,87 48049 67,395 101,515 -115,733 -129,358 21,094

1400 54,37 53462 71,406 105,526 -114,960 -128,320 32,624

Экспериментальные результаты по изучению стабильности образцов 
GaN, нагреваемых в азоте (N2), приведены в таблице 82. Взяты из работы 
[145] и дополняются нами [25].

Пешек и  др. [100, 767] провели литературный обзор по термодина-
мическим свойствам GaN(т) и  измерили равновесное давление азота над 
Ga-GaN в температурой области 1055-1350 К. Было найдено, что GaN был 
стабилен при 1210 ± 30 К при давлении азота равным 1 атм. Из графи-
ческих данных работы [100] по энергии Гиббса образования GaN(т) нами 
получено давление азота при диссоциации GaN(т). Результаты приведены 
в таблице 83.
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Таблица 82. Экспериментальные результаты по образованию и разложению GaN при 
нагревании в атмосфере азота (N2) [25, 145]

Год 
издания, 

литература

Тип реакции:
Диссоциации (Д)
Образования (О)
Растворения (Р)

Метод исследования Т, К
Область 

давления азота 
(N2), атм

1940 [139]
(рис. 9) Д Статистический 1273 1

1956 [84] Д Потока 1170-1470 1
1962 [85] Д Статистический 700-1270 10-6-0,63
1964 [87] Без Д Масс-спектрометрия 1000-1150 вакуум
1965 [88] Д Торсионно-эффузионный 1150-1270 10-5

1965 [89] Д Масс-спектрометрия, торсионно-
эффузионный 1120-1320 10-5

1970 [93] Д Расчет 1873 700
1972 [90] Д Расчет 1073-1973 1-105

1974 [91] Д Термогравиметрия, масс-
спектрометрия 1073-1300 10-7 -10-9

1974 [163] Д Весовым, микроскопом 1273 1

1975 [148]
Д микроскопом 1110-1520 1-104

О Изменение массы 1273-1473 1-104

Р Изменение массы, микроскопом 1473 8·103

1976 [739]
(рис. 9) Д Микроскопом, изменение массы 1273 1

1977 [239] О Высокое давление (автоклав), 
рентген 1023 100

1983 [142] Д Потеря массы, изменение цвета 1023-1343 1

1984
[149, 150, 

180]

Д Изменение цвета 1343-1963 100-10000
Микроскоп 1773-2573 2,5·104 - 6·104

О Микроскоп 1773 1,6·104

1991 [178] Р Микроскоп 1473-1853 1,3·103 – 1,4·104

1993 
[165, 549] Д Микроскоп 1633-1673 9·103 – 2·104

1995 [549] Р Манометр, микроскоп 1680-1820 6·103 - 104

1996 [102] Д Масс-спектрометрия 298-1373 2·10-11 – 10-9

1996 [97] Д Плазменный - -
1997 [670] О Автоклав, рентген 1670-1870 1,5·104

1998 [564] Д Оптический микроскоп 973-1073 1
1998 [155] Н SEM 1223 0,1
1999 [289] Д Лазер 1223-1370 1
2000 [747] О Лазер, инфракрасный спектр - 1
2003[145] Д Гравиметрия 973-1323 1
2004 [249] Д Термогравиметрия 1170 1
2009 [101] Д Расчет по литературным данным 1200 1

2011 
[100, 767] О, Д Масс-спектрометрия 1210 ± 30 1

О – образование с Ga (2Gа(ж) + N2(г) → 2GaN(т));  
Д – диссоциация (2GaN(т) → 2Gа(ж) + N2(г));  
Р – растворение азота в Gа(ж);  
Н – не диссоциирован при 1223 К за 15 мин при Р (N2) = 0,1 атм. 
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Таблица 83. Давление азота при диссоциации GaN(т) [100]

Т, К 1123 1223 1323
Р (N2), атм. 6,38·10-2 9,9·10-1 16,5

В работах [100, 147, 767] приведены энтальпии образования GaN(т) 
по данным различных авторов [82, 90, 101, 137, 146, 147, 148, 150, 151, 
152, 162, 166, 195, 729]. Авторы работы [100] рекомендуют величины: 
∆Ho

f,298(GaN(т)) = -165 ± 16 кДж/моль, S298(GaN(т)) = 19 ± 14 Дж/(моль·град).
Диркс и др. [940] лазерно-индукционным методом с целью получения 

информации о химических связях и оптико-электронных свойствах в нано-
размерных нитридах галлия (GaN) изучили поведение испарения GaN от 
кристаллографической поверхности.

Из приведенного выше обзора по исследованию диссоциации и образо-
ванию нитрида галлия (GaN) (табл. 82) следует отметить следующее: из 
рис. 9 видно, что существует область стабильности GaN(т), которая лежит 
в пределах от температуры 1000 К и давления азота 10-2 -10-1 атм с одной 
стороны и до температуры 1900 К и давления азота 103 -104 атм с другой 
стороны. Выше этой области GaN образуется, а ниже диссоциирует. 

Система индий-азот
В системе индий-азот в  конденсированном состоянии установлено су-

ществование нитрида InN(т) [62, 139, 225, 490, 500, 619, 670, 673, 834, 1354]. 
Он не стабилен и распадается на In и N2 при 850 ± 2 К [58]. Плавление InN 
в атмосфере азота составляет 1473 ± 100 К [171].

Зханг и  др. [1282] изучали изменение структуры в  InN(т) при высоком 
давлении (до 105 атм).

Испарение In
Пар над In(т,ж) состоит в основном из In(г). Давление пара In при комнатной 

температуре (298 К) составляет 8,8·10-37 атм; в точке плавления (429,78 К) 
индий не улетучивается, его давление пара равно 6,65·10-24 атм, а 1 атм до-
стигается при 2290 К. Заметно, с потерей массы, индий (жидкий) начинает 
испаряться при температурах выше 1100 К. Его давление, скорость испаре-
ния и соответственно теплота испарения приведены ниже.

Т, К 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
P(In) 104, атм 0,019 0,142 0,862 4,04 15,40 50,0 140,0

∆H°v,т, кДж/моль 233,8 233,8 233,7 233,7 233,7 233,7 233,6

Примечание: ∆H°s,0(In(т)) = 240,6 кДж/моль [27, 181].

Скорость испарения индия при комнатной температуре составляет 
242,203·10-37, в точке плавления (429,78 К) становится равной 152,406·10-24 , 
а в точке кипения (2290 К) достигает 9,928 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения индия для области температур 1100-1700 К 
выражается зависимостью lg(W) = -10667/T + 5,13.
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Диссоциация и испарение в системе индий-азот

Зханг и др. [928] теоретически изучили геометрическую и электронную 
структуру кластеров Inn (n = 2-16). 

Стаудт и др. [939] методами лазерной ионизации и масс-спектрометрии 
нашли в паре кластер In28(г).

Фробен и др. [934] с использованием метода Кнудсена определили энер-
гию диссоциации димера In2, которая равна 100 кДж/моль.

Хэррик [181] торзионно-эффузионным методом в  области температур 
1102-1422 К измерил давление пара индия. Рекомендовано уравнение зави-
симости давления пара от температуры в виде -Rln = 5,782·104/T – 25,29 (атм). 
Для энтальпии испарения получена величина ∆H°v,298(In) = 244,1 кДж/моль.

Впервые Маргрэйв и др. [30] расчетным методом оценили энергию дис-
социации газообразной молекулы InN(г), которая составила D°(InN) = 295-
485 кДж/моль. По оценке работы [99], D°(InN) = 836 кДж/моль, что в два 
раза превышает расчетные данные работы [30].

Рис. 10. Температурная зависимость давления пара над нитридами индия:
1. P (N2), метод Кнудсена [96]; 2. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,024 см) [96]; 
3. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,0185 см) [96]; 4. P (N2), метод масс-спектрометрии [195, 125]; 
5. P (N2), Øэффуз. отв. = 0,020 см) [125]; 6. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,028 см) [125]; 
7. P (N2), метод масс-спектрометрии [159]; 8. P (N2), расчет [159]; 
9. P0 (In), метод масс-спектрометрии [159]; 10. P (N2), статический метод [93]; 
11. P (N2), метод Кнудсена [94]; 12. P (общ.), расчет [224]; 13. P0(In), справочник Глушко [27].
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Мак Чисней и др. [93] статическим методом исследовали давление дис-
социации нитрида индия в интервале температур 800-952 К. Смесь InN(т) 
и In(т) помещали в кварцевый тигель и приводили в равновесие в автоклаве 
с  очищенным и  осушенным азотом. Давление азота измерялось маноме-
трически. Полученные результаты по давлению азота, которые приведены 
в работе [93] графически, завышены почти на шесть порядков (рис. 10, пря-
мая 10). Так при 800 К давление N2 над смесью InN(т) и In(т) составило 1 атм, 
при 1000 К – 103 атм, а при 1030 К – 104 атм.

Воробьев и  др. [96] исследовали процесс испарения нитрида индия 
(InN(т)) методом Кнудсена на установке периодического взвешивания в ин-
тервале температур 843-903 К. Исследование испарения проводилось из 
танталовых эффузионных камер с  диаметрами истечения 0,024; 0,0185 
и 0,013 см. Зависимость давления азота при диссоциации InN(т) от темпе-
ратуры для диафрагм с диаметрами отверстий истечения 0,024 и 0,0185 см 
описываются уравнениями (рис.  10, прямые 1, 2, 3): lgP(N2, атм)  =  
-14260/Т + 12,90; lgP(N2, атм) = -14410/Т + 13,34. Для равновесных условий 
получено уравнение lgP(N2, атм) = -14260/Т + 13,36.

Масс-спектрометрическим методом в работе [94] показано, что до тем-
ператур 700 К происходит диссоциация InN(т) по схеме

	 2 InN(т) = 2 In(ж) + N2(г)	 (176)

Результаты по давлению пара, полученные в работе [94], из камер с эф-
фузионным отверстием 0,075 см приведены в таблице 84 и на рис. 10. 

Таблица 84. Давление пара азота при диссоциации InN(т) [94]

Т, К 843 853 863 873 888 893 898 903
Р(N2)·105 0,54 0,74 1,13 2,21 3,23 4,32 5,93 5,75

Для теплоты образования нитрида индия получена величина 
∆H°f,873(In) = -136,4 ± 10 кДж/моль.

Из рис. 10 (прямая 11) видно, что данные работы [94], полученные в не-
равновесных условиях, ниже данных работы [125] тех же авторов для рав-
новесных условий.

Гордиенко и др. [95, 99, 125] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии в области температур 700-865 К исследовали испарение нитрида 
индия (InN(т)). Испарение производилось из танталовых эффузионных ячеек 
с диаметрами истечения 0,2 и 0,28 мм. В масс-спектре найдены только ионы 
азота N2

+, т.е. испарение происходит по реакции 

	 2 InN(т) = 2 In(ж) + N2(г)	 (177)

а при более высокой температуре протекает процесс испарения жидкого ин-
дия по схеме 
	 In(ж) = In(г)	 (178)

Оценив термодинамические функции в  работе [125] с  помощью II 
и III законов термодинамики, получили теплоты реакций 177, 178 (табл. 85).
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Таблица 85. Энтальпии реакций 177, 178 (∆Н, ккал) [125]

Реакция II закон ∆H°т

III закон

∆H°т ∆H°298

177 63,0 ± 1,1 60,9 ± 1,1 63,0 ± 1,1

178 56,6 ± 0,9 58,1 ± 0,2 -

При калибровке чувствительности масс-спектрометра по индию из тем-
пературных зависимостей ионных токов N2

+ для испарителей с диаметрами 
отверстий истечения 0,2 и 0,28 мм получены давления азота при диссоци-
ации InN(т) в  виде lgP(N2, атм)  =  -13665/Т  +  11,05; lgP(N2, атм)  =  -13817/
Т + 11,07. При учете коэффициента испарения (α = 3,5·10-3), рассчитанно-
го из значений измеренных давлений для ячеек с разными эффузионными 
отверстиями, получена зависимость давления диссоциации нитрида индия 
в условиях равновесия (рис. 10) lgP(N2, атм) = -13261/Т + 10,88. В работе 
[125] были получены стандартные теплота и  энтропия образования InN(т) 
равные ∆H°f,298(InN(т)) = -127,5 кДж/моль; ∆S°f,298(InN(т)) = 25,3 э.е.

Амбачер и др. [102] изучали методом масс-спектрометрии термическую 
стабильность нитрида индия и  адсорбцию газов на его поверхности. Ис-
следования образцов проводилось в  кварцевой трубе при вакууме менее 
2 10-11 атм, в течение экспериментов общее давление было около 10-6 mbar 
при температурах до 1300 К. Исследовались парциальные давления азота 
при диссоциации InN и адсорбция газов, а также их временная зависимость 
на поверхности нитрида индия. Давление азота в 1 атм при диссоциации 
InN достигается при температуре 780 К. Точка плавления InN составляет 
2146 К. Рассчитано, что энергия связи в молекуле InN составляет 336 кДж/
моль.

Поровски и др. [670] рассмотрели термодинамические свойства нитри-
дов алюминия, галлия и индия. Показано, что значительные различия в ус-
ловиях плавления (AlN – 3500K, GaN – 2800K, InN – 2200K), термической 
стабильности и растворимости азота в расплаве металлов III группы ведут 
к различиям в возможностях выращивания кристаллов из высокотемпера-
турных растворов при давлении N2 > 2 104 атм. Возможности выращивания 
кристаллов InN строго лимитированы тем, что это соединение неустойчиво 
при Т > 900 К или при давлении азота менее 2 109 атм. Показано, что при 
давлении азота (N2) 1 атм, InN будет стабилен выше 625 К, и границы ста-
бильности увеличиваются при 2 104 атм на 400 К.

Джонест и др. [159] статическим методом с использованием масс-спек-
трометра измерили давление пара над InN в области 793-852 К. В паре при-
сутствовали только молекулы азота N2(г), т.е. испарение нитридов происхо-
дило по реакции 
	 InN(т) = In(ж) + 0,5 N2(г)	 (179)

Предварительно исследовалось испарение чистого индия (чистота 
99,9999%) и  в  таблице 86 показаны результаты эксперимента. Величины 
ионных токов индия были пересчитаны для давления пара индия с учетом 
сечений ионизации и молярных весов индия и азота.
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Таблица 86. Давление пара чистого индия [159]

T, К I·1013, A P(атм)·108, измерено P(атм)·108, принято
985 2,0 4,3 5,5
992 2,3 5,0 6,7

1000 2,9 6,4 8,5
1007 3,7 8,2 10,4
1011 4,1 9,1 11,7
1017 4,8 10,8 13,8
1021 5,4 12,2 15,4
1026 6,0 13,7 17,7

Из результатов таблицы 86 получено уравнение температурной зависи-
мости давления пара индия в виде lgP(In, атм) = -12853/Т + 5,67. По уточ-
ненным данным, уравнение температурной зависимости получается в виде 
lgP(In, атм) = -12570/Т + 5,50. Для энтальпии испарения индия рассчитана 
величина ∆H°v,298(In(ж)) = 244,1 кДж/моль. В таблице 87 и на рис. 10 (пря-
мые 7, 8, 9) приведены экспериментальные результаты по давлению азота 
при диссоциации InN(т), полученные из величин ионных токов азота, при 
масс-спектрометрических исследованиях. По результатам таблицы 87, 
в работе [159] получены уравнения температурной зависимости давления 
пара азота при диссоциации InN(т) в  виде lgP(N2, атм)  =  -13649/Т  +  9,78. 
Также в работе [159] приведено подобное уравнение, полученное из рас-
четных данных lgP(N2, атм) = -16615/Т + 12,75. Рассчитанные результаты 
по давлению азота при диссоциации InN почти в 50 раз ниже, чем экспери-
ментальные.

Таблица 87. Давление пара азота при диссоциации InN(т) [159]

Т, К I·1011, A Р·107, атм
793 0,5 0,34
802 0,9 0,62
811 1,3 0,92
821 1,8 1,3
825 2,6 1,9
830 3,3 2,4
835 3,7 2,7
840 4,4 3,3
846 5,5 4,1
851 7,0 5,3
857 9,8 7,5
862 11,0 8,8

Для энтальпии образования InN(т) в  работе [159] получена величина 
∆H°f,298(InN(т)) = -131,3 ± 8 кДж/моль.

Стампфл и др. [790], используя расчетные методы для различных элек-
тронных конфигураций молекулы InN, получили энергию связи в молекуле 
InN, которая составила 836 кДж/моль.
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Косталес и  др. [498, 505] расчетным методом исследовали геометри-
ческую и электронную структуру нейтральных и анионных кластеров ни-
тридов индия. Это нитриды: (InN)n (n = 1-3), InnNn (n = 4 ,5, 6). Показано, 
что присоединение электрона к  нейтральным нитридным кластерам ин-
дия приводит к значительным структурным изменениям для всех нитри-
дов индия.

Львов и др. [224, 780] с помощью теоретических подходов с применени-
ем III закона определили давление диссоциации и энтальпию разложения 
InN по реакции 180

	 InN(т) → In(г) + 0,32 N(г) + 0,34 N2(г)	 (180)

Эти данные приведены в таблице 88 и на рис. 10 (точка 12).

Таблица 88. Термодинамические данные реакции разложения InN [224]

Т, К Р, атм
∆H°т(179), кДж/моль

II закон III закон теория

1028 5,93 10-9 336 305 307

Полученные результаты по общему давлению пара над InN в  работе 
[224] значительно ниже экспериментальных результатов других работ [25, 
94, 96, 125, 159].

Седмидубский и др. [822] расчетными методами определили энтальпию 
образования и  энергию связи нитрида индия, которая составила отрица-
тельную величину равную -786 кДж/моль (ошибочно).

Зайджи и  др. [395] неэмпирическими методами исследовали свойства 
двенадцати электронных состояний молекулы In2N2. Показано, что ромби-
ческая конфигурация молекулы In2N2 является более предпочтительной.

Сегев и др. [490] выполнили теоретическое исследование электронных 
структур поверхностей InN в  различных ориентациях. Объяснена причи-
на накопления электронов на поверхности InN, зависящая от стехиометрии 
и полярности поверхности.

Микушкин и др. [489] методом оже-электронной спектроскопии иссле-
довали процессы образования и распада нитрида индия под действием ион-
ных пучков.

Показано, что под действием ионов большая часть InN распадается с вы-
делением металлических кластеров.

Кандалам и  др. [719, 740, 741, 918, 919] расчетным методом изучили 
структуру, устойчивость и колебательные свойства изомеров мономерных, 
димерных, трехатомных и других молекул для нейтральных и ионизирован-
ных кластеров молекул нитрида индия. Таких как InN2, In2N, In2N2, In4N2, 
In6N2, In3N2, In3N3, In5N2, InnNn (n = 4, 5, 6). Для молекулы In3N3 представлены 
на рисунках свыше 15-и разнообразных структур. Для молекул In4N4, In5N5, 
In6N6 представлено на рисунках в работе [918] по три вида структур. В та-
блице 89 приведен потенциал ионизации и энергия диссоциации молекулы 
In3N3.
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Таблица 89. Потенциал ионизации и энергия диссоциации для различных реакций 
диссоциации In3N3 [719]

№ Реакции In3N3 (eV) In3N3 (кДж/моль)

Vertical IP 6,30 596

Adiabatic IP 5,90 558

181 In3N3 → 3 In + 3N 16,94 1603

182 In3N3 → 3 InN 10,52 995

183 In3N3 → In2N2 + InN 3,88 367

184 In3N3 → InN2 + In2N 1,42 134

В таблице 90 приведены энергии диссоциации молекул InN2, In2N, In2N2 
нитридов индия. Показано, что изомер In2N2 не является устойчивым по от-
ношению к диссоциации на In2 и N2.

Таблица 90. Энергии диссоциации молекул нитридов индия [741]

№ Реакции eV ∆Н, кДж/моль

185 InN2 → In + N2 0,21 20

186 InN2 → InN + N 7,79 737

187 InN2
+ → In+ + N2 0,44 42

188 InN2
+ → InN+ + N 9,77 924

189 In2N → In + InN 3,49 330

190 In2N → In2 + N 3,96 375

191 In2N
+ → In+ + InN 1,59 150

192 In2N
+ → In2

+ + N 2,26 214

193 In2N
+ → In + InN+ 2,62 343

194 In2N2 → In2 + N2 -0,47 -45

195 In2N2 → In + InN2 0,98 93

196 In 2N2 → In2N + N 5,33 504

197 In2N2 → InN + InN 6,64 628

198 In2N2
+ → In2

+ + N2 -0,28 -25

199 In2N2
+ → In+ + InN2 1,03 100

200 In2N2
+ → In + InN2

+ 1,03 100

201 In2N2
+ → In2N

+ + N 7,23 684

202 In2N2
+ → InN + InN+ 8,72 825

В таблице 91 приведены энергии диссоциации различных кластеров для 
InnNn (n = 4-6) [918].
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Таблица 91. Энергия связи на атом (В.Е. per.atom) и энергия диссоциации различных 
кластеров InnNn (n = 4-6) [918]

№ Реакции
М = In

(eV) кДж/моль

203 М4N4 - - B.E. Per atom 3,09 297,9

204 М4N4 → 2М2N2 2,93 282,5

205 М4N4 → М3N3 + МN 5,68 547,6

206 М4N4 → 2М2N + N2 3,84 370,2

207 М4N4 → 2МN2 + М2 3,49 336,4

208 М4N4 → М2N + MN2 + MN 7,11 685,4

209 М5N5 - - B.E. Per atom 3,06 295,0

210 М5N5 → М4N4 + MN 4,04 389,5

211 М5N5 → М3N3 + М2N2 3,08 296,9

212 М5N5 → М2N2 + 3MN 13,61 1312,0

213 М5N5 → 2М2N + N2 + MN 7,88 759,6

214 М5N5 → 2МN2 + MN + M2 7,54 726,9

215 М5N5 → 2М2N + MN2 + N 9,85 949,5

216 М6N6 - - B.E. Per atom 3,09 297,9

217 М6N6 → М4N4 + М2N2 1,10 106,1

218 М6N6 → 2М3N3 2,90 279,6

219 М6N6 → 2М2N + М2 + 2N2 4,68 451,2

220 М6N6 → 2М2N + М2N2 + N2 4,93 571,7

221 М6N6 → 2МN2 + М2N2 + M2 4,59 442,5

222 М6N6 → 3М2N2 4,02 387,5

223 М6N6 → М5N5 + МN 3,70 356,7

Симова и др. [194] расчетными методами определили геометрическую 
структуру и  энергию диссоциации димерных молекул In2N2. Рассчитыва-
лись три реакции диссоциации молекул In2N2, это

	 In2N2 → In2 + N2	 (224)

	 In2N2 → 2In + N2	 (225)

	 In2N2 → 2InN	 (226)

Для реакций 224, 225, 226, в  зависимости от выбранной структу-
ры, расчетная величина энергии диссоциации находилась в  пределах: 
-46,0 ÷ 22,0 кДж/моль – для реакции 224; 74 ÷ 151 кДж/моль – для реакции 
225; 184 ÷ 313 кДж/моль – для реакции 226.
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Зейборак [147, 228] с помощью калориметрии определил стандартную 
энтальпию образования нитрида индия. Получена величина ∆H°f,298(InN(т)) =  
-(146,5 ± 4,6) кДж/моль, которая является более надежной. В таблице 92, 
взятой из работы [147], приведены экспериментальные результаты различ-
ных авторов по энтальпии образования InN(т).

Таблица 92. Сводные величины ∆H°f,298(InN(т))

Год, литература Метод ∆fH°m/kJ mol-1

1940, [160] калориметрический -19,2 ± 3,8

1970, [93] калориметрический -143,5

1971, [94] Кнудсена -136,4 ± 18,8

1973, [96] Кнудсена -132,6 ± 6,3

1977, [125] Кнудсена -127,6 ± 2,5

1987, [159] статический -131,4 ± 6,7

2006, [822] расчет -78,64

2006, [147] калориметрический -146,5 ± 4,6

Зхангом и др. [885, 927] расчетными методами в приближении теории 
функционала плотности исследованы структуры и  электронные свойства 
кластеров InnN2 (n = 1-10) и кластеров InnN (n = 1-13). Для кластеров InnN2 
приведено в  виде рисунков 34 структуры, а  для кластеров InnN приведе-
но в виде рисунков 24 структуры. В кластере InnN2 при n < 7, наблюдается 
преобладание в  кластерах связей N-N, а  при n  ≥  7 имеет место преобла-
дание связей N-In. Связи N-In имеют частично ионный характер в класте-
рах с n ≥ 7. Кластер In8N2 обладает наибольшей стабильностью среди всех 
остальных благодаря стабильной кубической структуре. Средние энергии 
связи в InnN2 выше, чем у кластеров InnN.

Микушкин и др. [489] методом оже-электронной спектроскопии иссле-
довали химические процессы образования и диссоциации узкозонных ни-
тридов InN под действием ионных пучков. Показано, что вторичные ионные 
каскады, вызванные тяжелыми ионами, стимулируют реакцию нитридиза-
ции, гомогенизируют пространственное атомное распределение и смещают 
динамическое равновесие в  сторону образования однофазного раствора. 
Подтверждена нестабильность InN при температурах роста около 900 К из-
за низкой энергии диссоциации нитрида индия.

Криер и др. [913] исследовали температурную зависимость роста и изме-
нения структур мононитрида индия. Образцы InN выращивали на подогре-
ваемой подложке из кремния с помощью молекулярного луча на плазменной 
установке. Образцы InN исследовали рентгенографически. Показано, что от 
температуры 670 К до 900 К микроструктуры InN изменялись от конусных, 
пирамидальных наностержней к гладким структурам.

На рис. 10 приведены экспериментальные результаты по давлению азота 
при диссоциации нитрида индия. Из рис. 10 видно, что результаты работ 
[94, 96, 125] удовлетворительно согласуются между собой. Результаты ра-
боты [96] (рис. 10) показывают (прямые 1, 2, 3), что равновесные условия 
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диссоциации InN достигаются при малых диаметрах эффузионного отвер-
стия в камерах Кнудсена.

Система таллий-азот
В системе таллий-азот в конденсированном состоянии установлено су-

ществование нестабильных нитридов TlN(т) и Tl3N(т) [26, 58]. Азид TlN3(т) 
очень нестабилен и плавится при 607 К [58].

Испарение Tl

Пар над Tl(т,ж) состоит в  основном из Tl(г). Давление пара Tl при ком-
натной температуре (298 К) составляет 2,62·10-26 атм, в  точке плавления 
(576 К) давление равно 4,27·10-11 атм, а 1 атм достигается при 1745 К. За-
метно жидкий таллий начинает испаряться при температуре выше 800 К. 
Его давление пара, скорость испарения и соответственно теплота испаре-
ния приведены ниже. 

Т, К 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

P(Tl)·104, атм 0,0106 0,187 1,83 11,81 55,22 202,0 611,0

∆H°v,т, кДж/моль 171,92 171,09 170,29 169,49 168,71 167,95 167,16

Примечание: ∆H°s,0(Tl (т)) = 181,25 кДж/моль [27].

Скорость испарения таллия при комнатной температуре составляет 
95,838·10-26, в точке плавления (576 К) становится равной 112,777·10-11, а в 
точке кипения (1745 К) достигает 15,174 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения таллия для области температур 800-1400 К 
выражается зависимостью lg(W) = -8653/T + 6,21.

Фробен и др. [934] сочетанием методов Кнудсена, Raman спектров и за-
мороженных при температурах 8-10 К матрицы из Ar, Kr определили энер-
гию диссоциации димера Tl2(г), которая составила 60,6 кДж/моль.

Диссоциация и испарение  
в системе таллий-азот

Азот и таллий до 873 К не растворяется [116]. Установлены нестабиль-
ные соединения TlN и Tl3N. TlN образуется в  электрической дуге между 
электродами из таллия [26].

Впервые Маргрэйв и др. [30] расчетным методом оценили энергию дис-
социации газообразной молекулы TlN(г), которая составила 

	 D(TlN) = 217-385 кДж/моль.

По оценке в работе [99] приводится величина ∆H°at,298(TlN(г)) = 730 кДж/моль.
Нам не известны работы по термодинамике диссоциации и  испарения 

в системе таллий-азот.
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Сравнительная характеристика термической стойкости  
молекул нитридов бора, алюминия, галлия, индия и таллия

На рис.  11 приведены зависимости от температуры равновесных дав-
лений азота над нитридами бора, алюминия, галлия, индия. Значительные 
различия в условиях плавления нитридов (табл. 93) приводят к различиям 
в возможностях получения кристаллов из высокотемпературных растворов 
при давлениях азота выше 100 атм. 

1.	 Для InN – при давлении азота N2 = 1 атм InN будет стабилен при тем-
пературах до 600 К, и границы стабильности увеличиваются при давлении 
азота до 104 атм на 400 К.

2.	 Для GaN – при давлении азота N2 = 1 атм GaN будет стабилен до тем-
ператур 1200 К. При давлении N2 = 104 атм границы стабильности GaN уве-
личиваются на 800 К.

3.	 Для AlN – при давлении азота N2 = 1 атм AlN будет стабилен до темпе-
ратур 2800 К, а при увеличении давления азота до 104 атм границы стабиль-
ности AlN увеличиваются на 1000 К.

4.	 Для ВN – при давлении азота N2 = 1 атм ВN будет стабилен до темпе-
ратур 3000 К.

5.	 Соединение TlN3 очень нестабильно, плавится при 607 К.
В таблице 93 приведены температуры плавления и давление азота, при 

котором начинается разложение для нитридов ВN, AlN, GaN, InN, TlN.

Таблица 93. Температуры плавления и давление N2 для разложения ВN, AlN, GaN, InN, TlN 
[61, 670]

Нитрид Тпл, К Р (N2), атм
ВN 3240 1
AlN 3500 2·102

GaN 2800 4,5·104

InN 2200 6·104

TlN Неизвестно Неизвестно

В таблице 94 приведены оценочные величины по энергиям диссоциа-
ции и связи нитридов В, Al, Ga, In, Tl по данным разных работ [30, 99, 670, 
822, 790]. Эти величины требуют дальнейшего уточнения, особенно работа 
[822], где указано на отрицательную величину энергии связи.

Таблица 94. Термодинамические характеристики нитридов В, Al, Ga, In, Tl (кДж/моль)

ВN AlN GaN InN TlN Литература, год издания
Энергия диссоциации 550 360 350 300 250 [30], 1955
Энергия диссоциации 550 ± 100 360 - - - [27], 1981
Энергия атомизации -1154 -948 -905 -870 - [172], 1969
Энергия атомизации 1275 1129 920 836 732 [99], 1981

Энергия связи - 1136 899 761 - [670], 1997
Энергия связи - 1276 981 836 - [790], 1999
Энергия связи - -1103 -899 -786 - [822], 2006
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В таблице 95, взятой из работы [822], приведены рекомендованные тер-
модинамические характеристики для нитрида алюминия, галлия, индия, по-
лученные из ряда литературных источников.

Таблица 95. Стандартная энтальпия образования, стандартная молярная энтропия 
и стандартная молярная теплоемкость для АIIIN при Т = 298,15 К [822]

Молекула ∆Н°f(298,15 К) (кДж/моль) S°m(298,15 К) (Дж/моль K) C°pm(298,15 К) (Дж/моль K)
AlN -310,56 20,691 29,866
GaN -161,56 36,112 34,508
InN -78,64 42,513 38,151

По степени возрастания ионности (ионной связи) гексагональные нитри-
ды sp-элементов III группы можно раположить в  ряд InN- GaN- AlN [99, 
579, 670].

Рис. 11. Равновесное давление азота при диссоциации нитридов B, Al, Ga, In:
1. система (BN + N2) – BN; 2. система (AlN + N2) – AlN; 
3. система (GaN + N2) – GaN; 4. система (InN + N2) – InN.
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Глава 5. Давление и состав пара  
над нитридами углерода, кремния,  

германия, олова, свинца

Углерод

Испарение С

Пар над С(т,ж) состоит из С(г), С2(г), С3(г), С4(г), С5(г). До температур 1000 К 
в паре присутствует в основном С(г); при 1500 К – 90% С(г) ), 10% С3(г); при 
2000 К – 50% С(г), 4% С2(г), 45% С3(г); при 2500 К – 24% С(г) ), 7% С2(г), 69% С3(г); 
при 3000 К – 12% С(г), 8% С2(г), 77% С3(г), 1% С4(г), 2% С5(г). Общее давление 
пара углерода при комнатной температуре (298 К) составляет 2,5·10-118 атм; 
в точке плавления (4130 К) давление равно 1,15·10-1 атм, а 1 атм достигает 
при 4740 К. Заметно углерод начинает испаряться при температурах выше 
3000 К. 

Общее давление, скорость испарения и теплота сублимации представле-
ны ниже.

Т, К 3000 3100 3200 3300 3400 3500

Робщ.(С) 104, атм 0,495 1,24 2,95 6,61 14,11 28,95

∆Н°s,т(С(т)) = 711,2 кДж/моль [27].

Скорость испарения углерода при комнатной температуре составляет 
22,34·10-118, в точке плавления (4130 К) становится равной 4,80·10-1, а в точ-
ке кипения (4740 К) достигает 3,866 г/(см2·с) [63].

Испарение фуллеренов С60, С70, С76 и С84 [65]
Аллотропные формы углерода, имеющие молекулярное строение, на-

зывают фуллеренами. При этом молекулы фуллеренов представляют собой 
замкнутую решетку, в узлах которой расположены атомы углерода; ее по-
верхность составляет 12 пятичленных и (n-20)/2 шестичленных колец, где 
n – число атомов углерода в молекуле [65, 183-186]. Фуллерены из специ-
ально полученной сажи, а затем посредством экстракции толуолом, обычно 
содержат 75-85% С60, 15-25% С70 и до 1% высших фуллеренов (Сn, n > 70). 
Разделение фуллеренов производили с помощью жидкостной хроматогра-
фии. Фуллерен является метастабильной фазой, и  при температуре выше 
1000 К происходит его деструкция в конденсированном состоянии с обра-
зованием нелетучих форм углерода.

В литературе имеется ряд работ по определению давления насыщен-
ного пара и энтальпии сублимации фуллеренов С60, С70, С76, С84, обзор по 
которому дан в  работе [65]. В  таблице 96 приведены рекомендованные 
результаты.
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Таблица 96. Величины давления насыщенного пара и энтальпии сублимации для 
фуллеренов С60, С70, С76, С84 [65]

Фуллерен
Темпера-турный интервал, 

К lg(р/атм) = -А/Т + В
Т, К

кДж/моль

А В ∆Н°s,т ∆Н°s,298

С60 560-990 8738 5,85 750 169 ± 9 172 ± 11

С70 650-904 9768 6,23 773 187 ± 15

С76 637-1069 10027 5,94 831 192 ± 6

С84 658-1190 10760 5,92 899 206 ± 5

В таблице 97 приведены давление пара и скорости испарения фуллере-
нов для ряда температур, рассчитанные по данным [65].

Таблица 97. Давление пара и скорости испарение фуллеренов С60, С70, С76, С84  
(Р, атм, W, г/см2·сек)

Т, К 600 700 800 900 1000 1100

С60

Р·106 0,00195 0,234 9,79 138,0 1290,0 -

W·104 0,000947 0,105 4,12 54,7 470 -

С70

Р·106 - 0,0191 1,046 58,8 442,0 -

W·104 - 0,00923 0,475 25,2 179,6 -

С76

Р·106 - 0,00417 0,256 6,27 81,6 667,0

W·104 - 0,00211 0,121 2,79 34,6 269,0

С84

Р·106 - 0,00036 0,0305 0,91 14,5 138,0

W·104 - 0,000192 0,0151 0,427 6,46 58,6

Пан, Маргрейв и  др. [869] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии исследовали испарение фуллеренов С60 и  С70 в  температур-
ной области 640-800 К. Получены энтальпии сублимации: ∆Н°s,707(С60)  =  
167,6 ± 5 кДж/моль; ∆Н°s,739(С70) = 179,7 ± 10 кДж/моль.

Отношение давлений составило: Р(С60)/Р(С70)  =  4 при 667  К и  8 при 
800 К.

Митсухо и др. [176] расчетными методами исследовали гигантские фул-
лерены Сn (n = 60, 80, 180, 240, 320, 500, 540, 720, 960), а также гиперфулле-
рены (системы, состоящие из фуллеренов различного размера, вложенных 
друг в друга) С60@С180, С60@С240, С60@С540, С240@С540, С60@С240@С540. При-
ведены структуры, и энтальпии образования (табл. 98, 99), за исключени-
ем С80, С320 и С500 – структуры которых не удалось оптимизировать. Для си-
стемы С60@С240 обнаружено возрастание энергии при смещении ее центра 
масс относительно масс внешней оболочки С240. Показано, что вращение 
этого фрагмента вокруг оси пятого порядка С240 сопровождается незначи-
тельным (4,6 кДж/моль) энергетическим барьером, в то время как для ана-
логичного вращения оболочки С240 в системе С60@С240@С540 он составляет 
123,3 кДж/моль. 
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Таблица 98. Энтальпии образования гигантских фуллеренов [176, 870, 871]

Фуллерен
Энтальпии образования

∆Н, кДж/моль ∆Н(с), кДж/моль
С60 2396,0 [870] 40,0
С60 2278,0 [871] 38,0
С60 2445,0 [870] 41,0
С78 2917,0 [870] 37,0
С180 4777,0 28,0
С240 5739,0 24,0
С540 10209,0 19,0
С720 13151,0 18,0
С960 15459,0 16,0

с – химическая связь на 1 атом углерода.

Таблица 99. Энтальпии образования гиперфуллеренов (кДж/моль) [176]

Гиперфуллерены С60@С180 С60@С240 С240@С540 С60@С540 С60@С240@С540

∆Нf, кДж/моль  + 662,0 -542,0 -1050,0 -83,0 -172,0

Система азот-углерод
В системе азот-углерод в газообразном состоянии существуют CN (циан), 

NCN (динитрид углерода), CNN (карбид диазота), CNC (дикарбид азота), 
CСN (нитрид диуглерода), C2N2 (дициан), а также C3N, C4N, C5N, C4N2, C2N5 
[26, 27, 182, 947, 1020, 1255, 1332, 1350].

Азот с  фуллеренами образует в  газообразном состоянии ионы C60N
+, 

C70N
+, которые получены с помощью масс-спектрометра при столкновении 

частиц C60
+, C70

+ с высокой энергией с азотом [112].
Бурылев [110] для энергии смешения углерода с азотом приводит вели-

чину равную +50 кДж/г-атом.

Испарение нитридов углерода
Определение энтальпий реакций диссоциации и образования ряда моле-

кул системы азот-углерод определено методами фотоионизации, фотодис-
социации и др. [27]. В таблице 100 приведены энтальпии реакций диссо-
циации ряда молекул системы азот-углерод и энтальпии образования этих 
молекул, взятые из справочника [27].

Таблица 100. Энтальпии реакций (1-6) диссоциации и образования молекул в системе азот-
углерод (ΔН, кДж/моль) [27]

№ Реакция ΔНо
r,0 ΔНо

f,0

1 CN(г) = C(г) + N(г) 745 437
2 NCN(г) = 2N(г) + C(г) 1353 300
3 CNN(г) = C(г) + 2N(г) 1252 400
4 CNC(г) = 2C(г) + N(г) 1243 650
5 CCN(г) = 2C(г) + N(г) 1293 600
6 C2N2(г) = 2C(г) + 2N(г) 2057 309
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В таблице 102, по данным [26], приведены парциальные давления компо-
нентов и составы газовой фазы над системой N-C при суммарном давлении 
1 атм. Показано, что при температурах до 2000 К основными компонентами, 
кроме молекулярного азота, являются C2N2(г), CN(г), NCN(г), C3N(г). С повыше-
нием температуры состав газовой фазы усложняется, и при 3500 К в замет-
ных количествах в нем присутствуют почти все учтенные в расчетах хими-
ческие соединения азота с углеродом. При этом значительный вклад в состав 
газовой фазы вносят и чисто углеродные молекулы, так как температура ки-
пения графита (ΣPCx = 1 атм) равна 3990 К. При 3900 К давление углеродных 
компонентов насыщенного пара составляет 58% (0,58 атм), молекулярного 
азота – 14,63% (0,147 атм), остальные углеродные соединения азота – 27,4%. 
Доля азота, связанного в углеродные соединения, составляет ~ 50%. Таким 
образом, высокие температуры интенсифицируют процесс связывания азота 
в химические соединения с углеродом. Расчетные данные [139] по энергиям 
диссоциации молекул CN, C2N, C3N, C4N, C5N приведены в таблице 101.

Таблица 101. Энергии диссоциации ряда молекул в системе C-N [139]

№ Реакция ΔНо
0, кДж/моль

7 CN = C + N 757
8 C2N = C2 + N 794
9 C3N = C3 + N 740
10 C4N = C4 + N 807
11 C5N = C5 + N 556

Таблица 102. Параметры газовой фазы над системой N-C [26]

Параметры
Температура, К

1000 1500 2000 2500 3000 3500 3900
-lg P(N) 21,532 13,180 9,048 6,532 4,860 3,680 3,336

-lg ΣPo(C) 29,292 16,647 9,940 5,770 2,980 0,987 -0,243
-lg Po(C) 29,293 16,772 10,526 6,789 4,305 2,539 1,459

-lg ΣPo(Cx) 29,293 16,725 10,230 6,162 3,411 1,443 0,235
-lg P(CN) 17,681 10,006 6,254 3,988 2,494 1,450 1,195

-lg P(NCN)
14,023 8,605 5,995 4,365 3,296 2,571 2,892
20,642 13,090 9,368 - 5,320 - -

-lg P(CNN)
19,023 11,932 8,496 6,372 4,972 4,010 4,392
28,623 18,360 13,331 - 8,277 - -

-lg P(CNC)
27,394 15,917 10,276 6,839 4,590 3,018 -
29,357 12,566 7,744 4,850 2,939 1,604 1,180

-lg P(CCN) 24,523 13,930 8,704 5,563 3,491 2,044 1,549
-lg P(C2N2) 13,908 8,386 5,747 4,107 3,034 2,309 2,643
-lg P(C3N) 20,706 11,225 7,021 4,315 2,537 1,307 0,953
-lg P(C4N) 27,751 16,208 10,539 7,143 4,914 3,369 2,829
-lg P(C5N) 38,824 23,036 15,298 10,608 7,552 5,421 4,539
-lg P(C4N2) 23,522 14,128 8,657 6,632 4,767 3,477 3,547

-lg ΣP 13,661 8,174 5,420 3,536 2,024 0,807 -0,833
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Продолжение таблицы 102

Объемный состав, %
N - - 0,02 0,10 0,15 0,13 0,05

ΣCx - - - 0,24 4,11 23,10 57,95
C - - - 0,06 0,52 1,85 3,46

CN 0,01 1,47 23,02 35,31 33,91 22,73 6,35
C3N - 0,09 2,51 16,63 30,71 31,59 11,09
C4N - - - 0,02 0,13 0,27 0,15
C2N2 56,58 61,36 47,13 26,85 9,78 3,14 0,23
C4N2 - - 0,06 0,08 0,18 0,21 0,03
NCN 43,41 37,06 26,63 14,82 5,35 1,72 0,13
CNN - 0,02 0,11 0,15 0,11 0,06 -
CNC - - 0,47 4,85 12,17 15,94 6,58
CCN - - 0,05 0,94 3,41 5,79 2,81

N2 100,0 100,0 100,0 100,0 99,0 85,17 14,63
Nсвяз, % 2,2·10-12 6,65·10-7 2,93·10-4 0,021 0,56 7,31 48,6

Прадип и  др. [809] методом масс-спектрометрии исследовали состав 
пара над графитом в присутствии азота. В парогазовой фазе найдены газо-
образные молекулы C70N2, C69N2, C69N, C59N6, C59N4, C52N2, C56N4, C59N.

Фоулер и  др. [609] расчетным методом изучили электронное строение, 
структуру и стабильность кластера C28N4. Показано, что четырехвалентность 
кластера C28 подтверждается замкнутостью оболочек для C28N4, C@C28.

Мартин и др. [630] неэмпирическими методами исследовали структуру 
и электронные состояния молекул C2N(г) и CN2(г). Показано, что обе молекулы 
являются устойчивыми с энергиями атомизации равными 1206 ± 8 кДж/моль 
для CN2(г) и 1229 ± 8 кДж/моль для C2N(г).

Ванг и др. [692, 849] методом расчета определили структуру и некоторые 
термодинамические свойства разнородных фуллеренов, как C24N4, C36N4, 
В6N10С12, C12N16, В12С12N4.

В таблице 103 приведены полученные результаты для данных и других 
молекул с учетом различных структур молекулы В6N10С12.

Таблица 103. Общие энергии, энтальпии образования и энергии ионизации ряда сложных 
молекул [849]

Вещества Общая энергия  
(eV)

Теплота образования, 
кДж/моль

Энергия ионизации 
(eV)

C28 -3544 3641 8,84
C28 -7636 3634 9,13

C24N4 -3868 3018 9,76
В6N10С12 -4007 2327 9,04
В6N10С12 -4007 2372 8,81
В6N10С12 -4006 2421 8,76
В6N10С12 -4006 2421 8,76
C12N16 -4821 3170 9,86

В12С12N4 -3178 2806 8,74
C36N4 -5400 3255 -
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Использовали химические реакции (12, 13) для получения величин 
энтальпии, энтропии и  теплоемкости сложных молекул C24N4 и  В6N10С12 
(табл. 104).

	 2N2(г) + 24С(т) → 4N(г) + 24С(т) → C24N4	 (12)

	 2N2(г) + 6BN(т) + 12С(т) → 10N(г) + 6B(т) + 12С(т) → В6N10С12	 (13)

Таблица 104. Термодинамические свойства C24N4 и В6N10С12 при 298 К

Вещества Энтальпия 
(Дж/К/моль)

Энтропия 
(Дж/К/моль)

Теплоемкость 
(Дж/К/моль)

C24N4 24461 365 194

В6N10С12 28809 399 226

Доказано, что структура геометрии C24N4 подобна структуре C28. Под-
робнее свойства разнородных фуллеренов приведены в  главе 4 в  разделе 
системы B-N. Ниже приведены энтальпии реакции и реакции, с помощью 
которых можно получать разнородные фуллерены. 

	 4C6H5NH2 → C24N4 + 14H2 ΔНо = 2587 кДж/моль	 (14)

	 4C9H9N → C36N4 + 18H2 ΔНо = 1318 кДж/моль	 (15)

	 4C9H7N → C36N4 + 14H2 ΔНо = 2505 кДж/моль	 (16)

	 4C13H9N → C52N4 + 18H2 ΔНо = 2811 кДж/моль	 (17)

	 10C6H6 → C60 + 30H2 ΔНо = 2676 кДж/моль	 (18)

Хугбанкс и др. [794] расчетными методами предложили структуру ни-
трида β-C3N4. Рассчитано, что прочность химической связи в молекуле C3N4 
между атомами азота N-N составляет 223 кДж/моль. 

Одинцов и др. [639, 640, 645] оценивали условия термодинамической 
стабильности нитрида углерода, имеющего структуру β-C3N4. Показано, 
что теоретически процесс адиабатического взрыва с последующим изохо-
рическим остыванием может быть использован для синтеза ковалентного 
нитрида углерода β-C3N4. Для осуществления этого пути синтеза β-C3N4 
может быть использован цианотриазид C3N12 и триазидотрицианобензол 
C9N12. 

Фенг и др. [691] в целях поиска нитрида углерода (C3N4) использовали 
метод дифракции электронов. Они наблюдали формирование кристалличе-
ской β-фазы C3N4 в аморфных пленках из Si и NaCl, которые бомбардирова-
ли кластерными ионами, содержащими атомы углерода и азота. 
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Баддинг и др. [646] провели термодинамические расчеты о возможно-
сти образования β-C3N4 из углерода и азота при высоком давлении. Отме-
чено, что каркасная структура β-C3N4 (в работе [646] даны рисунки этой 
структуры) состоит из тетраэдрических координированных sp3-атомов 
углерода и атомов азота в тригональной sp2-координации, связанных толь-
ко с  атомами углерода. В  таблице 105 приведены вычисленные энергии 
связи для фрагментов C3/4N и СN3/4 равные 858-915 и 947-990 (кДж/моль). 
Приведены энтальпии образования названных фрагментов C3/4N и СN3/4 по 
реакции 19 (см. таблица 105) равные 147-204 и 97-140 кДж/моль соответ-
ственно. 

Таблица 105. Энергия связи и энтальпия образования (кДж/моль) C3/4N и СN3/4 [646]

Структурная 
единица

Ecoh 
(кДж/моль)

Lone-pair repulsion 
(кДж/моль)

Ecoh corrected 
(кДж/моль)

Ecoh theory 
(кДж/моль)

ΔНо
f 

(кДж/моль)

C3/4N 858-915 52 806-863 813 147-204

СN3/4 947-990 16 931-974 97-140

	 3/4C + 1/2N2 = C3/4N	 (19)

	 ΔНо
f = ¾(717) + ½(945)-Ecoh, C 3/4N

В таблице 106 содержатся сведения по энтропии, энтальпии и энергии 
Гиббса при образовании C3/4N и СN3/4, которые имеют различные величины, 
связанные с различным выбором структур при расчетах и соответственно 
с различными абсолютными величинами. 

Таблица 106. Энтропии, энтальпии и энергии Гиббса образования структурных единиц [646]

Структурная 
единица

ΔSо

(Дж/К моль)
ΔSо

f 
(Дж/К моль)

ΔНо
f 

(кДж/моль)
ΔGо

f 
(кДж/моль)

C3/4N 19 -78 147-204 171-227

СN3/4 19 -55 97-140 113-156

Расчет энтальпии образования структуры молекулы СN3/4(т) проводился 
по реакции 20.
	 C(s) + 3/8N2(g) = C3/4N(s)	 (20)

ΔНо
f = (717) + 3/8(945)-Ecoh, C3/4N в диапазоне 97-140 кДж/моль (табл. 106).

В таблице 107 приведены изменения энергии Гиббса при образовании 
C3/4N и СN3/4 в зависимости от давления азота при 298 К. Увеличение давле-
ния свыше 100 ГПа приводит к ΔGf = -225 кДж/моль, что указывает на воз-
можность получения β-C3N4. Возрастание содержания азота в нитриде угле-
рода сопровождается ослаблением связи C-N ввиду усиления отталкивания 
атомов азота. В работе [646] отмечается принципиальная возможность син-
теза нитрида углерода, т.к. в настоящее время достижимы постоянные дав-
ления до 200 ГПа. 
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Таблица 107. Изменение энергии Гиббса при образовании нитридов углерода 
в зависимости от давления азота при 298 К [646]

Структурная единица
ΔGР

f(кДж/моль)
Р = 50 ГПа Р = 100 ГПа Р = 150 ГПа

C3/4N -147 -195 -225
СN3/4 -101 -130 -153

Корсунский и  Пепекин [671] провели объемный обзор (библиография 
144 ссылки) по проблеме получения гипотетического кристаллического ни-
трида углерода (C3N4). В обзоре представлены сведения о  структуре кри-
сталла, характере химической связи и физических свойствах нитрида угле-
рода. Описаны эксперименты, выполненные с  целью получения нитрида 
углерода, и охарактеризованы свойства синтезированных материалов. При-
ведены результаты термодинамических расчетов нитрида углерода и про-
цессов его синтеза с использованием результатов работы [646].

Стивенс и др. [657] методом электронного микропробного анализа иссле-
довали фазовое поведение аморфного прототипа нитрида углерода (р-CN), 
обладающего sp2-связью. Этот материал близок по составу к гипотетическо-
му соединению C3N4 по обладанию sp3-связью. Исследования проводили 
в диапазоне до 2300 К и давлении до 20 ГПа. Показано, что процесс разло-
жения р-CN выше 3 ГПа и 820 К происходит с выделением N2. С расчетом 
давления температура разложения р-CN растет по схеме: 845 К при 10 ГПа; 
979 К при 15,7 ГПа; 1020 К при 20,0 ГПа. 

Кудряшов и др. [693] показали, что в результате исследования термодина-
мики лазерного испарения аморфного нитрида углерода дают возможность 
получить оптимальные условия для лазерного напыления кристаллических 
пленок сверхтвердого нитрида углерода. 

Чен и др. [810, 811, 812] расчетными методами изучили геометрические 
структуры и термодинамические свойства гетерофуллеренов нитрида угле-
рода: C52N2; C60-хNх (х = 2-8); C68N2; C56N4; C54N6; C52N8. В таблице 108 при-
ведены средние величины по энтальпиям образования, атомизации, изучен-
ных гетерофуллеренов нитридов углерода. 

Таблица 108. Энтальпии образования гетерофуллеренов нитридов углерода [810, 811, 812]

Энтальпия C68N2 C58N2 C56N4 C54N6 C52N8

ΔНf (кДж/моль) 4041 3874 3793 3792 3818

ΔНat (кДж/моль) 58299 49450 - - -

Арванитидис и др. [703] с помощью спектроскопии изучили влияние вы-
сокого давления (до 10 ГПа) на изменение структуры димера (С59N)2. Пока-
зано, что структура модификации (С59N)2 связана с сосуществованием вну-
тридимерного мостика С-С. 

Бутчер и др. [702] методом Кнудсена и фотоэмиссионной масс-спектро-
метрии при испарении обрезков С59N при температуре 820 К нашли моно-
мерную молекулу С59N(г). Энергетический предел взаимодействия между 
мономерами С59N-С59N может составлять 77 кДж/моль. 
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Алвес и  др. [748] предложили новую структуру (C3N4), родственную 
структуре графита, но имеющую орторомбическую решетку и иное распо-
ложение углеродных вакансий. 

Сомерфельд [701] указал на существование метастабильных дианионов 
CN2

-2.
Бурдина и  др. [718] разработали методику получения объемных кри-

сталлов нитрида углерода (C3N4) из аморфных веществ, содержащих азот 
и углерод при сверхвысоких давлениях и температурах в присутствии за-
травок кристаллических пленок C3N4 полученных методом лазерно-элек-
трического разряда. 

Хашимото и др. [723] расчетным путем с помощью молекулярно-дина-
мического метода изучена структура основного состояния β-C3N4. Показа-
но, что структура основного состояния β-C3N4 обладает Pδ3/m-симметрией. 

Чен и  др. [724, 872, 873, 874] провели систематическое теоретическое 
изучение структур гетерофуллеренов C70-хNх (х = 2-10); C68N2; C58N2; C60-хNх 
(х  =  2-8) с  помощью полуэмпирических и  неэмпирических методов как 
MNDO, AM1, РМЗ. В таблице 109 приведены энтальпии образования для 
ряда стабильных изомеров, полученные разными методами расчета и для 
различных структур гетерофуллеренов. От различных выбранных структур 
разница в энтальпии образования может составлять до 400 кДж/моль. 

Таблица 109. Энтальпии образования ряда гетерофуллеренов, полученные разными 
методами расчета [724, 872, 873, 874]

Фуллерен
Метод расчёта для разных структур ΔНf, кДж/моль

MNDO AM1 PM3

C60N2 3933-3938 4535-4540 3645-3653

C66N4 3929-4159 4619-4807 3578-3777

C64N6 3913-4055 4698-4807 3432-3645

C60N10 3917-4297 4882-5317 3398-3656

C60 3634 4069,0 3394,6

C70 3927 - -

C68N2 4068 - -

C58N2 3770 4306 3476

C56N4 3720 4347 3382

C54N6 3691 4419 3310

C52N8 3720 4505 3234

Для энергий атомизации C70 и  C68N2 дают соответственно величины 
-58625 кДж/моль и -58296 кДж/моль. 

Соложенко и др. [503] провели синтез графитоподобного нитрида угле-
рода с  стехиометрией близкой к CN путем термического разложения при 
температурах 1070-1200 К тройных C-N-H (C3N4Hx) фаз при высоких дав-
лениях 4,8-6,2 ГПа. 

Жук и  др. [736] провели обзор различных кристаллических струк-
тур на основе углерода и  азота – как вновь предсказанных, так и  уже 
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синтезированных. Осуществлен расчет порошковых дифрактограмм тео-
ретически предсказанных кристаллических модификаций нитрида углеро-
да C3N4. Проанализированы известные подходы к  синтезу сверхтвердого 
кристаллического нитрида углерода. Выполнен обзор экспериментальных 
работ, направленных на получение сверхтвердого нитрида углерода путем 
воздействия высокими давлениями и  температурами. В  работе [736] сде-
лан вывод, что твердые кристаллические фазы нитрида углерода, вероятнее 
всего, существует, но вопрос о времени жизни этих фаз в метастабильном 
состоянии при нормальных условиях пока остается открытым. 

Янг и др. [737] в полуэмпирическом приближении АМ-1 и MNDO ис-
следовали равновесную геометрическую структуру, теплоту образования 
и  атомизации изомеров C34N2, образуемых на основе фуллерена C36. Для 
энтальпии атомизации изомера C34N2 и фуллерена C36 получены величины 
равные -27800 кДж/моль и -28090 кДж/моль. Они получены по реакции 21, 
поэтому имеют отрицательную величину.

	 nC(г) + mN(г) = CnNm(г)	 (21)

Для энтальпии образования C34N2 дана величина равная -1395 кДж/моль. 
Дымонт и  др. [513] провели синтез нитрида углерода в  автоклаве при 

давлении 6·104 атм и температурах 510-1070 К. Получены образцы нитрида 
углерода с тетрагональной кристаллической структурой. 

Денг и др. [244] методом имплантации ионов азота в графит получили 
соединение CNx в виде пленок. 

Зхен-чанг и др. [257] провели теоретическое изучение структуры и ста-
бильности ионов CmN2 (m = 1-14). Найдено, что катионы CmN2 (m = 2-14) 
и анионы CmN2 (m = 6-14) имеют линейные конфирмации (кроме катиона 
C11N2

+, тогда как CmN2 (m = 1-15) находятся в цепной конфигурации. Отно-
сительные стабильности кластеров обнаруживают чередование в соответ-
ствии с  четными и  нечетными величинами m, причем соотношение ста-
бильности с четностью m противоположно для катионов и анионов. 

Вейхрич и  др. [240] теоретически изучили структуру и  электронные 
свойства новой модели динитрида углерода – CN2 с предполагаемой струк-
турой пирита. 

Кундоо и др. [488] при атмосферном давлении и при температурах менее 
350 К электролизом раствора метанол-мочевина под высоким напряжением 
осаждали на стеклянные подложки покрытые кремнием. Была получена те-
оретически прогнозируемая фаза β-C3N4.

Чучев и др. [514] теоретически провели изучение электронной структу-
ры и энергии прочности для нитридов углерода C5N2, C6N2.

Зи-Бин и др. [298] с помощью импульсного дугового разряда из метано-
ла и водного аммиака получили кристаллические соединения C3N4 в виде 
пленок. 

В работе [404] химики из технического университета Хемнитца с помо-
щью органических соединений, в которых содержится 93,3% азота, получи-
ли соединение CN12, которое обладает экстремально высокими твердостью 
и износостойкостью. 
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Прадхан и др. [485] показали, что соединение C3N4 имеет кубическую 
структуру и является неустойчивым соединением даже при высоком давле-
нии азота порядка 3,79·106 атм. 

Сивков и  др. [768] провели исследования по прямому плазмодинами-
ческому синтезу ультрадисперсных кристаллических фаз в  системе C-N. 
Полученный продукт содержит фазу, близкую к расчетной модели нитрида 
углерода α-C3N4.

Ахмедов и др. [1246] проанализировали результаты теоретических и экс-
периментальных исследований структуры и свойств полимерных нитридов 
углерода. Описаны различные способы синтеза этих соединений с исполь-
зованием богатых азотом предшественников синтеза.

Ху и др. [1230] теоретически при высоких давлениях и температурах из 
соединения (C3N3)(N3)3 получили соединение C3N12 богатое азотом.

Кновн и др. [800] синтезировали соединение C2N14 со структурой тетра-
азида.

Система кремний-азот
В системе кремний-азот в конденсированном состоянии образуется ни-

трид Si3N4(т) [213, 254, 500, 526, 552, 596, 620, 796, 867, 868, 1278, 1333, 
1347], который не плавится, а разлагается при ≈2070 К. Температура плав-
ления Si3N4 должна быть существенно выше 2170 К, когда равновесное дав-
ление азота при диссоциации Si3N4 достигает 1 атм [27, 213]. Кроме равно-
весного Si3N4 существует тетраазид Si3(N3)4, полученный химическим путем 
[58]. Указывается на существование нитрида SiN [1365].

Ванг и  др. [1266] с  использованием предварительно протестированно-
го приближения исследовали структурные и энергетические свойства кла-
стеров SinNm c n + m ≤ 4. Показано, что наиболее устойчивыми для этих 
кластеров являются изомеры SiN2 (Si−N = N, 3∑-), Si2N (Si = N = Si, 2Πg),  
SiN3 (Si = N−N = N, A′), Si3N (Y-типа, 2B1) и Si2N2 (Si = N = N = Si, 1∑g

+). 
На основе неэмпирического приближения изучены первые десять элек-
тронных переходов для наиболее устойчивых изомеров исследованных  
кластеров. 

Фабиан и  др. [1223] предложили метод получения нитрида кремния 
(Si3N4). Это синтез жидкокристаллических фаз в  жидком аммиаке при 
(-50 оС) с последующим медленным нагреванием до 800 оС. 

Испарение Si 

Пар над Si(т.ж) состоит из Si(г), Si2(г) и Si3(г). До температур 1500 К в паре 
присутствует в основном Si(г); при 2000 К – 94,8% Si(г), 4,94% Si2(г) и 0,26% 
Si3(г), а при 2500 К пар содержит 90% Si(г); 9,0% Si2(г) и 1,0% Si3(г). Давление 
пара кремния при комнатной температуре (298 К) составляет 8,9·10-72 атм; 
в точке плавления (1690 К) давление равно 5,66·10-7 атм, а 1 атм достигается 
при 3515 К. Заметно кремний начинает испаряться при температурах выше 
1800 К. Его давление, скорость испарения и соответственно теплота испа-
рения представлены ниже.
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Т, К 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400

Р(Si)·104, атм 0,031 0,124 0,428 1,31 3,65 9,16 21,42

∆H°v,т, кДж/моль 399,0 391,0 390,9 390,4 390,0 389,1 388,8

Примечание. ∆H°s,0(Si(т)) = 445,3 кДж/моль [27].

Скорость испарения кремния при комнатной температуре составля-
ет 121,16·10-72, в  точке плавления (1690 К) становится равной 32,35·10-7, 
а в точке кипения (3515 К) достигает 3,964 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения кремния в области температур 1800-2400 К 
выражается уравнением lg(W) = -20023/T + 6,36.

Диссоциация и сублимация нитридов в системе кремний-азот

Гингерич и др. [876, 887] методом высокотемпературной масс-спектро-
метрии с применением камер Кнудсена из графита и нитрида бора в обла-
сти 1617-1793 К исследовали испарение порошка кремния. В масс-спектре 
найдены ионы Sin

+ (n = 1-7). Определены энтальпии образования и атомиза-
ции молекул: Si2(г), Si3(г), Si4(г), которые приведены в таблице 110.

Таблица 110. Термодинамические величины Sin (n = 2,4) (∆Н, кДж/моль) [876, 887]

Молекула ∆H°at,0 ∆H°f,0

Si2(г) 319 ± 7 584 ± 7
Si3(г) 705 ± 16 649 ± 16
Si4(г) 1160 ± 22 643 ± 22

Хинке и др. [114] статическим методом в области температур 1606-1802 К 
исследовали равновесие реакции

	 1/2 Si3N4(т) = 3/2 Si(т,ж) + N2(г)	 (22)

Нитрид кремния получали из порошка кремния при нагревании его 
в  графитовой трубе при 1675  К и  давлении азота около 1 атм в  течение 
30 минут. Полученный таким образом продукт состоял на 75% из нитрида 
кремния. Затем камера откачивалась и отсоединялась от вакуумной систе-
мы. Нагревалась графитовая труба до заданной температуры и по маноме-
тру следили за установлением равновесия реакции 22. Экспериментальные 
результаты по давлению азота при диссоциации Si3N4(т) приведены в табли-
це 111 и  на рис.  12, которые описываются температурной зависимостью 
lgР(N2, атм) = -19348/T + 8,59.

Таблица 111. Давление пара азота при диссоциации Si3N4(т) [114]

Т, К Р(N2)·104, атм Т, К Р(N2)·104, атм

1606 3,5 1739 32,0
1638 6,0 1779 54,0
1675 8,7 1802 72,0
1709 16,1



Глава 5. Давление и состав пара над нитридами углерода,кремния, германия, олова, свинца

125

В справочнике [27] по данным работы [114] получены величи-
ны по теплоте образования Si3N4(т) в  виде: II закон – ∆H°f,298(Si3N4(т))  =  
-663 ± 90 кДж/моль, III закон – ∆H°f,298(Si3N4(т)) = -828 ± 10 кДж/моль.

Пелке и др. [109] статическим методом в области температур 1640-1973 К 
исследовали равновесие реакций 23, 24. Приведена серия экспериментов по 
определению давления азота при взаимодействии кремния с азотом и ни-
тридом кремния. Снято около 40 точек с разным содержанием кремния в ни-
триде. В области температур 1686-1973 К изучалось равновесие реакции 23

	 3Si(ж) + 2N2(г) = Si3N4(т),	 (23)

а также 1686 К реакция 24

	 3Si(г) + 2N2(г) = Si3N4(г).	 (24)

Рис. 12. Температурная зависимость давления пара над нитридом кремния (Si3N4):
1. P (N2), статический метод [114]; 2. P (Si), метод масс-спектрометрии [119]; 
3. P (N2), метод масс-спектрометрии [119]; 4. P (Si2N), метод масс-спектрометрии [119]; 
5. P (N2), статический метод [109]; 6. P (N2), статический метод [109]; 7. P (общ.) [117]; 
8. P (N2) [224, 780]; 9. P (N2), метод Кнудсена [668]; 
10. P (N2), (порошок Si3N4 получен разложением силазанов) [877]; 
11. P (N2), (порошок Si3N4 получен азотированием кремния) [877]; 12. P (N2) [651]; 
13. P (Si2N) [651]; 14. P (Si3N), над смесью (Si3N4 + Si + Ge + BN) [833]; 
15. P (N2), над смесью (Si3N4 + Si + Ge + BN) [833]; 16. P (Si2N) [793]; 17. P (N2) [120]; 
18. P (N2), метод Лангмюра [120]; 19. P (N2) [955]; 20. P (N2), метод масс-спектрометрии [956, 957].
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В результате для реакций 23, 24 получены температурные зависи-
мости изменения энергии Гиббса в  виде ∆G°(23)  =  -209000  +  96,8T, 
∆G°(24) =  -173000 + 75,3T. Откуда для давления диссоциации Si3N4(т) для 
реакции 23, 24 соответственно получаем температурные зависимости 
(рис. 12) lgР(N2, атм) = -22842/T + 10,58 для области температур 1686-1973 К 
и lgР(N2, атм) = -18907/T + 8,23 для области температур ниже 1686 К. Стан-
дартная энтальпия образования для Si3N4(т) получилась в работе [109] рав-
ной ∆H°f,298(Si3N4(т)) = -737 ± 25 кДж/моль.

По данным справочника [27], пересчитанные результаты рабо-
ты [109] получились равными: II закон -752  ±  40 кДж/моль и  III закон 
-836 ± 5 кДж/моль.

Вольф и  др. [117] исследовали испарение Si3N4(т) методом Лангмюра 
в  области температур 950-1700  К при использовании вакуумных весов. 
Образец Si3N4 в  виде диска подвешивался на вольфрамовой проволоке. 
Экспериментальные результаты по испарению Si3N4(т) приведены графи-
чески. В  начальный период испарения наблюдалось резкое изменение 
массы таблеток нитрида. Из графических данных работы [117] нами оце-
нено общее давление пара над нитридом, которое при 1660 К составило 
5·10-7 атм (рис. 12).

Кулешов [115] исследовал поведение нитрида кремния (Si3N4) при тем-
пературах 870-1670 К на воздухе, в парах воды, атмосфере хлора и водоро-
да. Показано, что разложение нитрида наступает при температурах выше 
1270 К.

Змбов и  др. [119] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
в  области 1742-1846  К исследовали испарение кремния из эффузионных 
ячеек, изготовленных из нитрида бора, которая помещалась в танталовый 
тигель. В масс-спектре парогазовой фазы при температурах выше 1500 К 
найдены ионы N2

+ и Si+, интенсивности которых увеличивались при повы-
шении температуры. При температурах выше 1700  К найдены ионы Si2

+, 
Si3

+, Si4
+, а также эффективные массы 70, 71 и 72, которые относились к иону 

Si2N
+. Показано, что ион Si2N

+ был получен от прямой ионизации молекулы 
Si2N(г). Интенсивности ионов Si+, N2

+ и Si2N
+ были измерены в зависимости 

от температуры в области 1742-1846 К, что дало возможность определить 
константу равновесия реакции 25

	 Si2N(г) = 2 Si(г) + 0,5N2(г)	 (25)

Изменение энергии Гиббса для молекулы Si2N(г) оценено по анало-
гии молекулы Al2О(г). Полученные экспериментальные результаты по 
термодинамическим свойствам реакции 25 приведены в  таблице 112  
(рис. 12).

С использованием теплоты реакции 25 и  теплоты сублимации крем-
ния ∆H°s,298(Si(т))  =  453,1 кДж/моль была получена теплота образования 
молекулы Si2N(г): ∆H°f,298(Si2N(г))  =  -389  ±  20 кДж/моль. Теплота атоми-
зации Si2N(г) получена с  использованием теплоты реакции 25 и  энергии 
диссоциации молекулы N2: D°0(N2)  =  940,5 кДж/моль и  было получено 
∆H°at,298(Si2N(г)) = 986,5 ± 45 кДж/моль.
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Таблица 112. Парциальные давления молекул над системой Si-ВN и энтальпия реакции 25 
[119]

Т, К
Давление, атм -4,576 logK, 

cal deg-1 molе-1
-∆(F°т- H°298)/T)
cal deg-1 molе-1

∆H°298, 
кДж/мольSi·106 N2·104 Si2N·108

1846 8,03 2,82 21,7 24,3 (43) 518,3

1806 4,34 1,91 10,8 25,7 (43) 518,3

1765 2,30 1,19 4,20 26,8 (43) 514,2

1742 1,66 1,05 2,83 27,4 (43) 514,2

∆H°298 = 516,2 ± 5

Карлсон и др. [580] дают величину для D°0(SiN) = 434 кДж/моль.
Хоч и  др. [118, 121] при температурах около и  ниже температуры  

плавления кремния (1690 К), на основании увеличения содержания крем-
ния в остатке после диссоциации препарата Si3N4(т) при длительном его 
нагревании, сделали вывод, что нитрид кремния диссоциирует по схе-
ме 26.

Болгар и др. [23, 120, 129, 296] методами масс-спектрометрии, Кнудсе-
на и Лангмюра исследовали испарение нитрида кремния (Si3N4) в области 
температур 1363-1945 К. Масс-спектрометрические исследования прово-
дились в области 1363-1945 К при испарении нитрида кремния с поверх-
ности вольфрамовой ленты, разогреваемой пропусканием электрического 
тока. В масс-спектре найдены только ионы N2

+. Согласно дополнительным 
результатам рентгеновского и химического анализов сделан вывод, что ни-
трид кремния диссоциирует по реакции 26

	 Si3N4(т) = 3 Si(т,ж) + 2N2(г)	 (26)

Подробные исследования давления азота при диссоциации Si3N4(т) прово-
дилось интегральным вариантом эффузионного метода Кнудсена и методом 
Люгмера на вакуумной установке непрерывного взвешивания в интервале 
температур 1688-1773 К. Испарение производили из молибденовых эффу-
зионных ячеек, помещенных в  графитовые тигли, которые подвешивали 
на вольфрамовой проволоке к  коромыслу весов. Использовали шесть ди-
афрагм с диаметрами отверстий истечения от 0,594 до 0,189 мм. В опытах 
по методу Лангмюра порошок нитрида кремния насыпали в молибденовый 
стаканчик высотой 12 мм и  внутренним диаметром 7,7 мм, заполняя его 
на одну треть. Полученные результаты работы [23, 120] для четырех ди-
афрагм в  методе Кнудсена и  метода Лангмюра приведены в  таблице 113 
и на рис. 12.

Показано, что скорость испарения нитрида кремния зависит от пло-
щади отверстия истечения, и  коэффициент испарения Si3N4 меньше 
единицы. Равновесные давления азота при диссоциации Si3N4(т) опреде-
лены в  работе [120] графической экстраполяцией полученных данных 
(табл.  113) на нулевое отверстие. Результаты приведены в  таблице 114 
и на рис. 12.
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Таблица 113. Давление диссоциации азота над нитридом кремния [120]

Т, К ∆m·103, г τ, сек РN2
·104, атм Т, К ∆m·103, г τ, сек РN2

·104, атм

Sk = 2,56·10-3 см2 Sk = 0,222·10-3 см2

1688 1,24 1940 0,473 1709 1,40 2720 4,09

1713 1,32 1242 0,683 1709 1,34 2385 4,46

1743 1,64 495 1,905 1739 1,62 1389 9,77

1773 1,40 456 2,154 1740 1,70 1380 9,40

Sk = 1,377·10-3 см2 1773 1,70 718 19,20

1688 1,06 3555 0,378 1773 1,44 719 16,40

1688 1,00 3695 0,345 Метод Лангмюра Р·103

1710 1,80 1586 1,40 1688 1,20 1084 3,19

1710 2,10 1917 1,450 1688 1,40 1152 3,50

1743 2,0 900 2,85 1688 1,60 1583 2,93

1743 1,60 743 2,77 1713 1,20 954 3,65

1773 2,10 364 7,52 1713 1,60 1194 3,88

1773 1,86 316 7,66 1713 1,30 1008 3,74

Sk = 0,453·10-3 см2 1743 1,70 784 6,33

1688 1,20 2170 2,14 1743 1,70 848 5,87

1688 1,30 2437 2,06 1743 1,80 902 5,84

1713 1,60 1669 3,72 1773 1,70 422 11,89

1713 2,20 2497 3,43 1773 1,80 460 11,59

1743 1,42 1399 5,34 1773 1,85 463 11,79

Sk – площадь отверстия, см2; коэффициент Клаузинга.

Таблица 114. Равновесные давления азота над нитридом кремния и стандартная теплота 
образования [120, 296]

Т, К РN2
·103, атм ∆H°298, кДж/моль

1688 0,74

Среднее значение 749,9 ± 5
1710 1,00

1743 2,00

1773 3,33

Полученная в  работе [120] стандартная теплота образования нитрида 
кремния по II и  III законам термодинамики (соответственно -740  ±  20 и 
-750 ± 5 кДж/моль) удовлетворительно согласуются друг с другом и с вели-
чиной ∆H°f,298(Si3N4(т)) = -736 кДж/моль.

Пересчет результатов работы [120] по приведенной в справочнике [27] 
теплоте образования Si3N4(т) приводит к величине ∆H°f,298(Si3N4(т)): по II за-
кону равно -765 ± 100 кДж/моль, по III закону равно -844 ± 5 кДж/моль. 
В работе [120] оценили верхний предел коэффициента испарения нитрида 
кремния, который составил около 10-4. 
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Вайлд и др. [955, 956, 957] статическим методом провели термодина-
мические измерения при образовании фаз в  кремний-азот-кислородной 
системе в области 1470-1620 К через каждые 50 градусов. Парциальные 
давления азота и  кислорода задавались предварительно. Исследовалось 
образование фаз: β-Si3N4 и  Si2N2О. Для реакции образования нитрида 
кремния 

	 3Si(т) + 2N2 = Si3N4(т)	 (27)

Получено ∆Gf(β-Si3N4) = -230000 + 114T кал. Откуда для давления азо-
та (Ратм) получаем зависимость в виде (рис. 12) lgP(N2) = -25130/T + 12,46. 
Ранее в работах [956, 957] эти же авторы приводят для реакции 27 другую 
величину для энергии Гиббса ∆Gf(β-Si3N4) = -193000 + 90Т кал. Откуда для 
давления азота при диссоциации β-Si3N4 получаем зависимость (см. рис. 12) 
lgP(N2, атм) = -21090/T + 9,83.

Батха и др. [124] статическим методом, в области температур 1763-2023 К, 
исследовали кинетику и механизм реакции нитрида кремния, протекающей 
по реакции 

	 Si3N4(т) → 3Si(ж) + 2N2(г)	 (28)

Показано, что реакция диссоциации нитрида проходит в две стадии. На 
первой стадии при диссоциации азот испарятся с поверхности по реакции 
22 с константой реакции К1(Т). К1(Т) = 3,9·107exp[-(93000 ± 6600)/RT]·s-1.

Энергия активации процесса составила 389 ± 30 кДж/моль. Это согласу-
ется с величиной энергии связи Si−N, равной 400 ± 50 кДж/моль [123].

На второй стадии процесса, когда в газовую фазу переходит значительное 
количество азота и усиливается влияние слоя кремния на поверхности нитри-
да на скорость диссоциации, константа скорости реакции диссоциации ни-
трида описывается уравнением: К2(Т)  =  2,6·1016exp[-(186000  ±  1000)/RT]·s-1  
с энергией активации процесса 777 ± 40 кДж/моль [113]. Получена темпе-
ратурная зависимость константы диффузии азота через слой кремния на по-
верхности образца, имеющая вид (см2/сек) D = 1010exp[-(186000 ± 10000)/RT]. 
В  таблице 115 представлены константы скорости реакции 28 при 1948  К 
в зависимости от излишнего кремния в вакууме и присутствия газов аргона 
и азота. 

Таблица 115. Константы скорости реакции 28 [124]

Константа скорости (s-1·104) Джандер константа (s-1·106) [12]

Si3N4 20,3 36,8

Si3N4:3Si 14,9 26,5

Si3N4:6Si 9,10 12,5

В различных атмосферах

Вакуум 20,3 36,8

100 мм Ar 8,78 9,04

100 мм N2 2,86 1,78
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В работах [122, 124] исследовалось также влияние аргона, азота, воды, 
хлора, водорода на степень диссоциации Si3N4(т) (см. табл. 115). Начальное 
давление газов около 100 мм рт. ст. понижает скорость диссоциации Si3N4(т) 
в 3-5 раз. 

Лембке и  др. [875] получили газообразные молекулы SiN2 с  помощью 
испарения кремния из танталовых ячеек при температурах 1800-2200  К 
и взаимодействия его паров с замороженной матрицей N2, Ar при 4К. При 
исследовании использовали сканирующий масс-спектрометр и другие фи-
зические методы. Это позволило изучить орбитальные спектры и электрон-
ные спины газообразных молекул 28Si14N2, 

28Si15N2, 
29, 28Si15N2.

Канаи и др. [578] методом масс-спектрометрии показали, что температу-
ра разложения α-Si3N4 в стальной капсуле была ниже, чем в графитовой на 
380 К. Предположено, что вероятным механизмом разложения в графито-
вой капсуле является реакция α-Si3N4 с углеродом с образованием карбидов.

Хирота и др. [889, 890, 891] с помощью инфракрасной лазерной спектро-
метрии изучили радикал нитрида кремния с изотопами 29SiN и 30SiN.

Фостер и др. [904] с помощью лазерной методики наблюдали и проана-
лизировали около 187 линий спектра и  нашли радикал нитрида кремния 
(SiN(г)). Найден ряд молекулярных констант молекулы SiN. 

Красовская [596] составила математическую модель процесса испарения 
частиц кремния в потоке азотной плазмы. 

Мартин и  др. [660] неэмпирическими методами получли ряд спектро-
скопических постоянных радикала SiN в основном и первом возбужденном 
состоянии. 

Ираки и др. [613] методом масс-спектрометрии с помощью диссоизиа-
тивной ионизации электронным ударом молекул (SiH3)2N получали ионы 
Si2N

+. Проведя реионизацию ионов Si2N
+, получили нейтральные молекулы 

Si2Х(г), которые имеют циклическую структуру. Не исключена и линейная 
структура молекул SiSiN. 

Наулин и  др. [795] определили энергию диссоциации молекулы SiN(г), 
используя пульсирующие лазеры и метод пересекающихся молекулярных 
пучков на реакции 
	 Si(г) + N2O(г) → SiN(г) + NO(г)	 (29)

В результате для энергии диссоциации SiN(г) получена величина 
442 ± 10 кДж/моль. 

Ираки и  др. [903] методом масс-спектрометрии получили масс-спектр 
ионов Si+, Si2N

2+, SiN+ и  Si2
+при ионизации молекулы (SiH3)3N в  газовой 

фазе. Рассмотрено три вида структуры кластера Si2N(г).
Голдберг и др. [831], используя метод масс-спектрометрии и расчетные 

методы, получили в  виде геометрических рисунков электронную струк-
туру 35 видов катионов, анионов и  нейтральных молекул кластеров SinN 
(n = 1-3). Приведены реакции диссоциации кластеров и их энергии диссо-
циации (табл. 116).

Парисел и  др. [652] спектральными методами определяли взаимодей-
ствия кремния и  азота в  межзвездном пространстве. Найдены свободные 
радикалы SiN, SiH, H2SiN+.
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Таблица 116. Энергии диссоциации кластеров SinN (n = 1-3) [831]

№ Реакции Энергии диссоциации (кДж/моль)
30 SiN+ → Si+ + N 217
31 SiN → Si + N 401
32 SiN- → Si-+N 564
33 Si2N

+ → Si+ + SiN 698
34 Si2N → Si + SiN 523
35 Si2N

- → SiN- + Si 334
36 Si3N

+ → Si + Si2N
+ 276

37 Si3N → Si + Si2N 305
38 Si3N

- → Si- + Si2N 326

Дэви и др. [663] неэмпирическими методами исследовали молекулярную 
структуру и колебательные частоты трехатомных молекул SiN2 с открытой 
цепочкой и циклической формы. 

Андриевский и др. [668, 877] методом Кнудсена в области 1693-2293 К 
измерили давление азота при диссоциации нитрида кремния (Si3N4). При-
менялись молибденовые камеры, внутренние полости которых были выло-
жены танталовой фольгой. Давление азота измерялось масс-спектрометри-
чески, а более высокие давления – мановакууметром. В таблице 117 и на 
рис.  12 представлены результаты измерения температурной зависимости 
давления азота над нитридом кремния, которые описываются зависимостью 
lgP(N2, атм)  =  -22765/Т  +  10,925. Из этого соотношения оценена энергия 
Гиббса образования Si3N4 ∆Gf,т(кДж/моль) = -871 + 0,418T.

Таблица 117. Экспериментальные значения давления азота (атм) над нитридом кремния [668]

Т, К РN·106 Т, К РN·106

1993 3,4 2177 29,4
2055 7,2 2219 37,5
2069 7,5 2225 68,6
2104 13,7 2228 40,0
2135 19,7 2239 90,2

В работе [668] указано влияние кислорода на величину Р(N2), чем боль-
ше кислорода в образце Si3N4, тем больше давление азота при диссоциации 
Si3N4. Это наглядно показано в таблице 118 и на рис. 12.

Таблица 118. Энтальпия и энергия Гиббса образования Si3N4 (кДж/моль), а также 
температура для которой Р(N2) = 1 атм [668]

T, K О, масс.%
∆fН298 ∆fGтII III

2005 1,6 763 ± 85 763,4 ± 1,8 -854 + 0,426T
2048 1,25 752 ± 185 775,0 ± 7,0 -856 + 0,418T
2084 0,5 795 ± 12 803,6 ± 2 -871 + 0,418T
2160 (0,1) 736,4 -874,5 + 0,405T
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Орнеллас и  др. [662] провели неэмпирическое изучение структуры 
и  энергетических характеристик молекулы Si2N2. Для линейной структу-
ры SiNSiN минимальная стабильность молекулы составляет 85 кДж/моль, 
а для ромбической структуры – 89 кДж/моль.

Орнеллас и  др. [643] неэмпирическими методами исследовали состоя-
ния трех изомерных форм Si2N. Показано, что все три изомера термоди-
намически устойчивы. Глобальному минимуму отвечает симметричная 
линейная структура SiNSi, симметрическая циклическая структура SiNSi 
(93,10) на 21,0 кДж/моль выше, и асимметричный линейный изомер SiSiN 
на 326,1 кДж/моль выше энергии наиболее устойчивой формы. Диссоциа-
ции изомера Si2N на SiN + Si и Si2 + N требует энергии 514 и 619 кДж/моль 
соответственно. 

Бругх и  др. [886] методами пульсирующего лазера и  время-пролетно-
го масс-спектрометра изучили спектры ионизации газообразных молекул 
28Si2N, 28,29Si2N и 28,30Si2N. Определена энергия ионизации, которая составила 
около 820 кДж/моль. 

Джосеф и др. [697] с помощью квадрупольного масс-спектрометра ис-
следовали состав продуктов лазерного испарения твердого Si3N4. В таблице 
119 приведены интенсивности найденных ионов. 

Таблица 119. Масс-спектр парогазовой фазы над Si3N4 [697]

Область температур
Т, К Ионы

Интенсивности 
с учётом сечений 

ионизации (V)От До
600 3000 Si 0,58

3000 3000 SiN 4,37·103

2000 3000 Si2 2,69·10-2

600 3000 Si2N 4,31·10-2

1500 3000 Si3 0,012
1500 3000 Si3N 3,73·10-4

1500 3000 Si4 9,28·10-3

1500 3000 Si3N4 3,88·10-3

1000 3000 Si6 5,10·10-3

1000 3000 Si7 4,66·10-4

500 3000 (Si3N4)2 1,70·10-4

1000 3000 N 3,58·10-2

В результате показано, что в  паре над Si3N4 существуют молекулы Sin 
(n = 1-4, 6-7), SinN (n = 1-3), (Si3N4)n (n = 1-2) и атомы N.

Маркел и др. [699] провели синтез кремния с азотом при бомбардировке 
Si-мишени потоком N2 (5-10 кэВ) в вакууме 10-5 торр с одновременным ана-
лизом парогазовой фазы методом масс-спектрометрии. Установлено обра-
зование ионов Si5N4

+, Si5N4Н
+, Si5N4Н2

+.
Зерр [732] обнаружил новую δ-Si3N4 фазу, которую получили в результа-

те сжатия фазы β-Si3N4 при комнатной температуре в ячейке высокого дав-
ления с алмазными наковальнями при давлении свыше 34 ГПа (3,4·105 атм).
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Книп и др. [508] предлагают способ получения субнитрида кремния Si2N 
со слоистой структурой. Метод получения основан на взаимодействии при 
температурах 420-1170 К силицида кальция с бромидом аммония по реак-
ции 
	 2СаSi2(т) + 4NH4Br(т) → 2Si2N(т) + 2СаBr(т) + 2NH3(г) + 5H2(г)	 (39)

В последующем бромид кальция отделяется экстракцией или сублима-
цией от субнитрида кремния. 

Као и др. [509] методом сжигании при давлении азота 10 атм синтезиро-
ваны усы α-Si3N4 диаметром 0,1 мкм и длиной 3-5 мкм. При атмосферном 
давлении температура разложения Si3N4 равна 2170 К. 

Паукстис и др. [731] методом одноволновой резонансной ионизации ис-
следовали молекулу Si2N(г) (структуру и  ионизацию), которая образуется 
при лазерном испарении кремния. Ионы регистрировались время-пролет-
ным масс-спектрометром. Согласно экспериментальным данным, энергия 
ионизации Si2N меньше 617 кДж/моль, а по расчетным данным энергия ио-
низации для Si2N(г) составила 601 кДж/моль.

Вейхрич и др. [240] методом расчета изучили структуру и электронные 
свойства динитрида кремния SiN2. Показано, что SiN2 имеет структуру пи-
рита. 

Львов и др. [224, 780] заново теоретически исследовали механизм и ки-
нетику разложения Si3N4 до газообразных продуктов по реакции 40. 

	 Α,β-Si3N4 = 3Si(г) + 1,8N(г) + 1,1N2(г)	 (40)

В таблице 120 приведены термодинамические параметры разложения 
Si3N4 (рис. 12). 

Таблица 120. Термодинамические данные для реакции 40 разложения Si3N4 [224, 780]

Т, К Р, бар ∆Sт,  
Дж/моль·град

∆Нr,т, кДж/моль
II закон теория

1700 8,41·10-8 155,3 501,6 503,2
1699 8,10·10-8 155,3 501,8 503,2

Игнатенко и  др. [254] методом ионной имплантации из реактивного газа 
азота при давлении 4·10-9 получены пленки нитрида Si3N4 на подложках из Si. 

Керкинес и др. [468] неэмпирическими методами получили спектроскопи-
ческие константы и энергетические характеристики SiN и SiN-. Согласно по-
лученным данным, адиабатическое сродство SiN к электрону равно 3,002 э.в.

Гингерич и  др. [651] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии (с целью определения термодинамических характеристик молекулы 
Si2N(г)) исследовали испарение смеси кремния с нитридом бора из ячейки 
Кнудсена, изготовленной из нитрида бора при температурах 1688-1921 К. 
В  масс-спектре найдены Si+, Si2

+, N2
+, Si2N

+. Относительные интенсивно-
сти найденных ионов составили при 1800 К: 8,8·10-12, 2,8·10-13, 2,1·10-12, 
1,8·10-13. Определены парциальные давления Si(г), Si2(г), N2(г) и Si2N(г). Изуча-
лись реакции:
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	 Si2(г) = 2 Si(г)	 (41)

	 Si2N(г) = 2 Si(г) + 0,5 N2(г)	 (42)

	 2 Si(т,ж) + ВN(т) = Si2N(г) + В(т)	 (43)

Для реакции 43 в таблице 121 приведены энтальпия реакции и давление 
пара молекул Si2N(г) при 1800 К.

Таблица 121. Термодинамические характеристики реакции (43) по данным различных 
авторов

∆Нr,0, кДж/моль Р(Si2N), атм (при 1800 К) Литература, год издания

610,3 9,5·10-8 [119], 1967

610,7а) 9,3·10-8 (рис. 12, т. 16) [793], 1974

610,5б) 9,4·10-8 (рис. 12, т. 16) [793], 1974

599,9 1,9·10-7 [651], 1995

а) Испарение Si в ВN ячейке Кнудсена,
б) Испарение (Si + SiС) в ВN ячейке Кнудсена.

Давление азота по реакции 42 при 1800  К составило 4,9·10-6 атм 
(см. рис. 12). Для реакции 42 получено ∆Но

r,298(42) = 545,1 ± 12 кДж/моль, 
для энтальпии атомизации получено ∆Но

at,298(Si2N(г)) = 1017,8 ± 12 кДж/моль, 
а для теплоты образования получено ∆Но

f,298(Si2N(г)) = 355,6 ± 15 кДж/моль.
Энтальпии диссоциации (Dо

0) для реакции 44 и 45 

	 Si2(г) = 2 Si(г)	 (44)

	 Si2N(г) = 2 Si(г) + 0,5 N2(г)	 (45)

соответственно составили Dо
0(Si2)  =  315  ±  5 кДж/моль и  Dо

0(Si2N)  =  
530 ± 20 кДж/моль. В таблице 122 приведены энтальпии образования и ато-
мизации молекулы Si2N(г) по данным различных авторов.

Таблица 122. Энтальпия образования и атомизация газообразных молекул Si2N(г) [651]

Метод
Т, К

∆Но
f,298(Si2N(г)), 

кДж/моль
∆Но

at,298 (Si2N(г)), 
кДж/моль

Литература, 
год издания

Масс-спектрометрия
1742-1846 389 ± 20 987 ± 40 [119], 1967

Масс-спектрометрия 352 ± 25 - [793], 1974

Janaf 397,5 ± 21 - [794], 1985

Масс-спектрометрия
1688-1921 357 ± 15 1018 ± 13 [651], 1995

Масс-спектрометрия
1798-2060 - 1011 ± 12 [832], 1999
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Гингерич и др. [833] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
с  целью определения термодинамических характеристик молекулы Si3N(г) 
провели исследования по испарению в двух сериях экспериментов. В пер-
вой серии испаряли смесь (Si + Ge + Si3N4) из борнитридных камер Кнудсена 
в области 1771-1912 К. Во второй серии испаряли смесь (Si + Si3N4) из BN 
Кнудсеновской ячейки, помещенной внутрь графитовой ячейки в молибде-
новой рубашке в области 1772-1999 К. В масс-спектре найдены ионы Si+, 
Si2

+, Si2N
+, Si3N

+. Используя температурные зависимости интенсивностей 
ионных токов, а также термодинамические функции молекул Si2N(г) и Si3N(г) 
(табл. 123), получили константы равновесия реакций 46 и 47.

	 Si3N(г) = Si2N(г) + Si(г)	 (46)

	 Si2N(г) = 2Si(г) + 0,5 N2	 (47)

	 Si2N(г) = 2Si(г) + N(г)	 (48)

Таблица 123. Термодинамические функции Si2N(г), Si3N(г) [833]

Т, К
(Но

т–Но
0)/(kJ mol-1) (-(Gо

т–Но
0/T))/(J K-1 mol-1)

Si2N(г) Si3N(г) Si2N(г) Si3N(г)

298,15 12,26 15,62 218,5 263,83

1200 66,18 86,04 285,83 351,05

1400 78,83 102,63 294,43 362,22

1600 91,50 119,41 302,01 372,10

1800 104,18 136,33 308,78 380,96

2000 116,85 153,37 314,91 388,99

2200 129,50 170,50 320,50 396,34

Таблица 124. Энтальпия реакции 47 (III закон) (рис. 12 прямая 15) [833]

Т, К Р (N2)/atma Kp ∆rН
о

0 кДж/моль

1837 1,5·10-6 9,1·10-8 556,0

1870 3,2·10-6 1,8·10-7 555,9

1906 4,8·10-6 2,7·10-7 560,5

1894 5,6·10-6 4,2·10-7 549,6

1905 1,9·10-5 7,5·10-7 543,9

1950 2,5·10-5 1,6·10-6 545,1

1969 2,4·10-5 2,4·10-6 543,9

1980 2,7·10-5 2,4·10-6 546,7

1999 5,0·10-5 5,9·10-6 537,2

Среднее значение: 548 ± 7,4 
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Для реакции 46 с помощью III закона получена энтальпия ∆Но
r,0(46) =  

287,0  ±  4 кДж/моль и  ∆Но
r,298(46)  =  291,2  ±  14 кДж/моль. С  исполь-

зованием II  закона ∆Но
r,0(46)  =  307,5  ±  65 кДж/моль и  ∆Но

r,298(46)  =  
320,4  ±  23  Дж/моль. Для энтальпии реакции 47 (табл. 124) с  помо-
щью III  закона получена величина ∆Но

r,0(47)  =  548,8  ±  7,4 кДж/моль 
и  энтальпия атомизации молекулы Si2N(г) (реакция 48) ∆Но

at,0(Si2N(г))  =  
1011,1 ± 12,4 кДж/моль и ∆Но

at,298(Si2N(г)) = 1020,3 ± 12,4 кДж/моль. Ком-
бинируя полученные величины для реакции 46 и  48, получаем для энер-
гии атомизации молекулы Si3N(г): ∆Но

at,0(Si3N(г)) = 1298,2 ± 19 кДж/моль и 
∆Но

at,298(Si3N(г)) = 1311,9 ± 19 кДж/моль. Используя энтальпии атомизации 
молекул Si3N(г) и  Si2N(г), а  также энтальпии образования ∆Но

f,298(Si(г))  =  
450 кДж/моль, ∆Но

f,0(Si(г)) = 446 кДж/моль, ∆Но
f,298(N(г)) = 472,68 кДж/моль, 

∆Но
f,0(N(г))  =  470,82 кДж/моль, были получены энтальпии образования 

∆Но
f,0(Si2N(г)) = 351,6 ± 15 кДж/моль, ∆Но

f,298(Si2N(г)) = 352,4 ± 15 кДж/моль, 
∆Но

f,0(Si3N(г)) = 510,6 ± 22 кДж/моль, ∆Но
f,298(Si3N(г)) = 511 ± 22 кДж/моль. 

Из соотношения ионных токов I(Si3N
+)/I(Si2N

+)  =  10-13/10-11 при 2000  К 
и  учета сечений ионизации оценено парциальное давление пара молекул 
Р(Si3N) = 10-7 атм (рис. 12, точка 14).

Гингерич и др. [832] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
с целью определения термодинамических характеристик молекулы ВNSi(г) 
в области 1798-2060 К исследовали испарение системы Si3N4 + Si в камере 
Кнудсена из ВN. В масс-спектре найдены ионы В+, Si+, Si2

+, Si2N
+, ВNSi +, 

SiС +, Si2С
+. Сняты температурные зависимости названных ионных токов. 

Изучались реакции 49, 50 (табл. 125) с использованием двух серий экспе-
риментов в области температур 1798-1897 К и 1846-2061 К. Эксперимен-
тальные результаты по реакциям 49, 50 приведены в таблице 125. На основе 
этих данных получены энтальпии образования и атомизации для газообраз-
ной молекулы ВNSi(г) (табл. 126).

Таблица 125. Энтальпии реакции 49, 50 (кДж/моль) для двух серий экспериментов [832]

Реакции
II закон III закон Выбранные 

∆ rН
о

(т) ∆ rН
о

0 ∆ rН
о

0 ∆ rН
о

0

Серия 1

49 Si2N(г) + В(г) = ВNSi(г) + Si(г) - - -71,3 ± 3,8 -71,3 ± 3,8

50 ВN(т) + Si(конд) = ВNSi(г) - - 654,5 ± 1,9 654,5 ± 1,9
Серия 2

49 Si2N(г) + В(г) = ВNSi(г) + Si(г) -81,3 ± 18,4 -78,1 ± 18,4 -71,0 ± 2,5 -73,4 ± 6,2

50 ВN(т) + Si(конд) = ВNSi(г) 561,5 ± 19,4 622,6 ± 19,4 666,0 ± 3,5 651,5 ± 6,6

Таблица 126. Энтальпии образования и атомизации молекулы ВNSi(г) (кДж/моль) [832]

∆Но
f,0 ∆Но

f,298 ∆Но
at,0 ∆Но

at,298

398,4 ± 16 402,3 ± 16 1078,3 ± 17 1085,4 ± 17

В таблице 127 приведены сводные данные по энтальпии образования 
Si3N4(т).
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Таблица 127. Энтальпии образования нитрида кремния (∆Н, кДж/моль)

Метод -∆Но
f,298 Литература, год издания

Статический 621 ± 80 (II)
827 ± 6 (III) [114], 1930

Статический 734,6 [109], 1959

Кнудсена 739,4 ± 21(II)
749,4 ± 6(III) [120], 1969

Статический 766 ± 100(II)
809 ± 1(III) [955], 1973

Справочник 787.8 ± 3 [985], 1973

Статический 819 ± 100(II)
831 ± 3(III) [984], 1975

Справочник 787,8 ± 3 [27], 1979
Справочник 744,75 ± 30 [182], 1985
Справочник 736 [983], 1989

Обзор по работе [109] 736,4 [982], 1990

Статический 870 (α- S3N4)
865 (β- Si3N4)

[981], 1991

Кнудсена 758 ± 100(II)
769 ± 5(III) [877], 1994

Система германий-азот
В системе германий-азот в конденсированном состоянии образуется ни-

трид Ge3N4(т) [213, 541, 627, 711, 951, 1347].
Юпин и др. [1215] методами расчета предсказали структуры решеток для 

недавно обнаруженных тетрагональных моноклинной и  ромбической фаз 
Ge3N4. Доказано, что новые фазы могут сохранять стабильность при давле-
ниях до 2·105 атм. Даны рисунки структур решеток. 

Ванг и др. [933] расчетными методами изучили структуру и электронные 
свойства кластеров Gen (n = 2-25).

Испарение Ge
Пар над Ge(т.ж) состоит из Ge(г) и Ge2(г). До температур 1500 К в паре при-

сутствует в основном Ge(г). При 2000 К в паре присутствуют 94,58% Ge(г) 
и 5,42% Ge2(г), а при 2500 К пар содержит 90,21% Ge(г) и 9,79% Ge2(г). Давле-
ние пара германия при комнатной температуре (298 К) составляет 1,01·10-58 
атм, в точке плавления (1210,4 К) давление равно 1,81·10-9 атм, а 1 атм до-
стигается при температурах выше 3082 К. Заметно германий начинает ис-
паряться при температуре выше 1600 К. Его давление и скорость испарения 
и соответственно теплота испарения представлены ниже.

Т, К 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

Р(Ge)·104, атм 0,061 0,266 0,994 3,22 9,25 24,0 56,8

∆H°v,т, кДж/моль 334,5 334,1 333,6 333,2 332,8 332,3 331,9

Примечание. ∆H°s,0(Ge (т)) = 368,7 кДж/моль [27].
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Скорость испарения германия при комнатной температуре составляет 
22,103·10-58, в точке плавления (1210,4 К) становится равной 19,654·10-9 атм, 
а в точке кипения (3082 К) достигает 6,805 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения германия в области температур 1600-2200 К 
выражается уравнением lg(W) = -17013/T + 6,39.

Диссоциация и испарение нитридов в системе германий-азот

В ранних работах [127, 162, 878] показано, что нитрид германия (Ge3N4) 
диссоциирует по реакции 51 

	 Ge3N4(т) = 3Ge(т) + 2N2(г)	 (51)

Позже эту схему испарения подтвердили масс-спектрометрически в ра-
ботах [128, 130].

Лютая и др. [541] предложили ряд методов получения Ge3N4. Проведено 
исследование поведения термической стойкости порошка Ge3N4 на воздухе: 
Ge3N4 устойчив до температур 1070 К. В атмосфере азота Ge3N4 устойчив до 
1120 К. Полностью Ge3N4 разлагается при 1170 К. 

В работе [26] указано, что Ge3N4 стабилен при давлении азота 150 атм. 
Энтальпия образования Ge3N4 составила ∆H°f,298(Ge3N4)  =  -70 кДж/моль 
[168].

Донг и  др. [711] провели теоретическое исследование β-фазы высоко-
го давления шпинельного типа для Ge3N4. При высоком давлении около 
105 атм появляется γ-фаза Ge3N4. Исследована электронная структура фаз.

Вейхрич и др. [240] расчетным методом изучили структуру и электрон-
ные свойства динитрида германия GeN2 с предполагаемой структурой пири-
та. Рассчитана оптимальная прочность связи в GeN2 равная 135 кДж/моль.

Рыклис, Болгар и др. [23, 128, 296] испарение Ge3N4(т) проводили дву-
мя методами. Состав пара над Ge3N4(т) определяли масс-спектрометрически 
при испарении с  открытой поверхности с  вольфрамовой подложки. При 
температуре 1170 К в паре с точностью до 1:3000 обнаружены только пики 
молекулярных ионов азота. На основании этого и  химического анализа 
остатка препарата после опытов сделан вывод, что Ge3N4(т) при нагревании 
в вакууме диссоциирует по схеме 

	 Ge3N4(т) = 3Ge(т) + 2N2(г)	 (51)

Давление азота над Ge3N4(т) исследовано в  работе [128] интегральным 
вариантом эффузионного метода Кнудсена в области температур 923-963 К 
на установке непрерывного взвешивания. Применялись молибденовые эф-
фузионные ячейки с диаметром отверстия истечения 0,0094; 0,0122; 0,03; 
0,07 см. Установлено, что скорость диссоциации при постоянной темпера-
туре зависит от диаметра эффузионного отверстия и от времени экспери-
мента. С  увеличением продолжительности опыта и  увеличения диаметра 
отверстия испарение уменьшается. Полученные результаты по давлению 
азота при диссоциации Ge3N4 экстраполированные к «нулевому» отверстию 
в камере Кнудсена, приведены в таблице 128 и на рис. 13 (прямая 5).
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Таблица 128. Давление азота при диссоциации Ge3N4(т) [128]

Т, К 933 943 953 963

P(N2), атм 102 2,40 2,55 3,04 4,27

Для энтальпии образования из элементов Ge3N4(т) получено: 
∆H°f,298 = -393 ± 12 кДж/моль (III закон), ∆H°f,298 = -376 ± 25 кДж/моль (II за-
кон). Результаты по давлению пара над Ge3N4(т), полученные в работе [128], 
отличаются почти на два порядка от результатов работы [130]. Объяснений 
пока нет. Необходимы дальнейшие исследования в этой области.

Воробьев и  др. [130] исследовали испарение нитрида германия двумя 
методами: масс-спектрометрически и  методом Кнудсена. Состав пар над 
β-Ge3N4 определяли на времяпролетном масс-спектрометре при испарении 
с открытой поверхности из кварцевого стаканчика, помещенного в малую 
электропечь, в вакуум около 10-9 атм. Начиная с температуры 800 К, в ра-
боте [130] находили только пик молекулярных ионов азота. Рентгеновский 
анализ вещества до и после испарения также подтвердил возможность про-
текания только реакции 51

	 Ge3N4(т) = 3Ge(т) + 2N2(г)	 (51)

Рис. 13. Температурная зависимость давления пара азота при диссоциации нитрида германия:
1. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0 см) [130]; 2. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,0109 см) [130]; 
3. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,0185 см) [130]; 4. P (N2), (Øэффуз. отв. = 0,0344 см) [130]; 
5. P (N2), (Øэффуз. отв. = 6,95∙10-7 см) [128].
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Зависимость ионного тока ионов N2
+ от температуры позволила в [130] 

оценить теплоту образования β-Ge3N4 в интервале 800-933 К, которая равна 
-385 ± 75 кДж/моль. Для исследования давления диссоциации Ge3N4(т) в об-
ласти 943-1043 К и в вакууме 10-8 атм использовали интегральный вариант 
метода Кнудсена с  периодическим взвешиванием ячеек, которые изготав-
ливались из тантала с  разными диаметрами эффузионных отверстий. Это 
0,079; 0,0408; 0,0344; 0,0185; 0,0109; 0,0076 см. В результате для трех эффу-
зионных камер с отверстиями 0,0109; 0,0185; 0,0344 см получены уравнения 
давления азота при диссоциации Ge3N4 в виде (Р, атм) (рис. 13, прямые 2, 3, 
4): lgP(N2) = -12653/Т + 9,3 (Øэффуз. отв. = 0,0109 см), lgP(N2) = -17009/Т + 13,16 
(Øэффуз. отв. = 0,0185 см), lgP(N2) = -15536/Т + 11,32 (Øэффуз. отв. = 0,0344 см). По-
казано, что давление азота очень сильно зависит от эффективной площади 
эффузионного отверстия и может достигать разницы до двух порядков. Так, 
при температуре 953 К давление составляет 1∙10-6 атм, при Øэффуз. отв. = 0,079 см 
и при той же температуре – 953 К, но при Øэффуз. отв. = 0,0076 см давление 
равно 1,04∙10-4 атм. Авторы работы [130] рекомендуют температурную зави-
симость давления азота при диссоциации Ge3N4(т) для «нулевого» отверстия 
истечения в виде (рис. 13, прямая 1) lgP(N2, атм) = -11930/Т + 766. В резуль-
тате для энтальпии и энтропии реакции (51) диссоциации Ge3N4 получено: 
∆H°993  =  456  ±  45 кДж/моль; ∆S°993  =  330  ±  45 Дж/моль ∙ град. Результаты 
работы [130] по давлению азота при диссоциации Ge3N4 отличаются от по-
добных работы [128] почти на два порядка. Точных объяснений пока этому 
отличию нет. Хотя в работах [23, 128] полагают, что заниженное давление 
в работе [130] получено за счет применения эффузионных камер из тантала.

Чинг и др. [948, 952, 953] методом расчета изучили электронную струк-
туру и физические свойства Ge3N4 со структурой шпинели.

Система олово-азот
В системе олово-азот в конденсированном состоянии существуют нитриды 

олова Sn3N4(т), Sn3N2, Sn(N3)2, Sn(N3)4 [26, 58, 168, 213, 485, 620, 951, 1347].

Испарение Sn
Пар над Sn(т.ж) состоит из Sn(г) и Sn2(г). При 1500 К в паре присутствуют 

99,8% Sn(г) и 0,2% Sn2(г), а при 2000 К пар содержит 95,8% Sn(г) и 4,2% Sn2(г). 
Давление пара олова при комнатной температуре (298 К) составляет 
2,24·10-47 атм, в точке плавления (505 К) олово не испаряется, его давление 
пара равно 8,65·10-26 атм, а  1 атм достигается при 2882 К. Заметно жид-
кое олово начинает испаряться при температуре выше 1400 К. Его давление 
и  скорость испарения и  соответственно теплота испарения представлены 
ниже.

Т, К 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Р(Sn)·104, атм 0,021 0,113 0,504 1,87 5,96 16,9 43,2

∆H°v,т, кДж/моль 295,4 295,7 295,9 296,2 296,3 296,4 296,4

Примечание. ∆H°s,0(Sn(т)) = 301 кДж/моль [27].
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Скорость испарения олова при комнатной температуре составляет 
62,682·10-47, в точке плавления (505 К) становится равной 185,94·10-26 атм, 
а  в точке кипения (2882 К) достигает 8,998 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения олова в области температур 1400-2000 К 
выражается уравнением lg(W) = -15153/T + 6,24.

Диссоциация и испарение нитридов в системе олово-азот

Нитрид олова Sn3N4 разлагается при 630 К [58, 62]. Нитриды олова Sn3N4, 
Sn3N2 можно получить методом катодного распыления. Они характеризуют-
ся как очень неустойчивые соединения. Энтальпия образования (∆Hf,298) для 
Sn(N3)2 и Sn(N3)4 составила соответственно +589 и +1096 кДж/моль [168].

Хоффман [620] с  помощью реакций ряда комплексов [Sn(NR2)4] в  по-
токе смеси гелия и  аммиака при 1 атм химическим испарением в  обла-
сти 470-720  К получали в  осадке тонкие пленки Sn3N4(т). Разрыв хими-
ческих связей Sn3N4 был оценен из эмиссионных спектров, который со-
ставил 340 кДж/моль. По теоретическим оценкам эта связь составила 
200 ± 17 кДж/моль.

Гордон и др. [950] с помощью реакции диметиламида олова [3Sn(NМе2)4] 
и  аммония методом осаждения получали тонкие пленки нитрида олова. 
Пленки были изучены с  помощью просвечивающей электронной микро-
скопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, спектрометрии 
резерфодовского обратного рассеяния. Пленки осаждались на силикатное, 
боросиликатное и кварцевое стекло при температурах подложки 500-700 К. 
Пленки при 500 К были аморфны, а при 600 К и 700 К были поликристал-
лическими.

Хуанг и др. [949] теоретически (при 1 атм) предсказали структуру и свой-
ства γ-Sn3N4, которая оказалась наиболее энергетически предпочтительной 
среди рассмотренных структур. Были изучены теоретически другие воз-
можные модификации Sn3N4, которые могут быть стабильными при более 
высоком давлении. Фазовый переход из структуры шпинели следует ожи-
дать при давлении 6∙105 атм. 

Прадхан и др. [485] исследовали упругую и структурную неустойчивость 
кубической γ-Sn3N4(т), используя метод измерения угла рассеяния дифрак-
ции рентгеновских лучей при постоянном высоком давлении до 2,6∙105 атм. 
Предположено, что структурный фазовый переход в  γ-Sn3N4(т) составляет 
около 1,49∙106 атм.

Чинг и др. [948, 952, 953] методом расчета изучили электронную струк-
туру и физические свойства α-Sn3N4 в структурной шпинели. Определены 
константы кристаллической решетки, объемные модули, зонные щели, 
электронные связи и стабильность.

Нам не известны работы по испарению нитридов в системе олово-азот.

Система свинец-азот

Диаграмма состояния Pb-N не построена [62] и требует дальнейшего из-
учения. Сообщается о существовании Pb3N4 [58, 26, 62], Pb3N2 [26] и азидов 
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Pb(N3)2, Pb(N3)4, PbN3, PbN6 [62]. Ряд азидов взрываются при детонации. Эн-
тальпия образования Pb(N3)2(т) составила ∆H°f,298(Pb(N3)2(т)) = 484 кДж/моль 
[168].

Испарение Pb

Пар над Pb(т.ж) состоит из Pb(г) и Pb2(г). При 1500 К в паре присутствуют 
99,75% Pb(г) и 0,25% Pb2(г), а при 2000 К пар содержит 98,5% Pb(г) и 1,5% 
Pb2(г). Давление пара свинца при комнатной температуре (298 К) составляет 
3,74·10-29 атм, в точке плавления (600,6 К) давление равно 5,3·10-12 атм, а 1 
атм достигается при 2062 К. Заметно свинец начинает испаряться при тем-
пературе выше 1000 К. Его давление и скорость испарения и соответствен-
но теплота испарения представлены ниже.

Т, К 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

P(Pb)·104, атм 0,16 1,19 6,31 25,8 85,9 242,0 596,0

∆Ho
v,т, кДж/моль 184,3 183,9 183,1 182,2 181,4 180,1 179,8

Примечание. ∆H°s,0(Pb(т)) = 195,7 кДж/моль [27].

Скорость испарения свинца при комнатной температуре составляет 
138,275·10-29, в точке плавления (600,6 К) становится равной 138,027·10-12 
атм, а  в точке кипения (2062 К) достигает 14,055 г/(см2·с) [63]. Темпера-
турная зависимость скорости испарения свинца в области температур 1000-
1600 К выражается уравнением lg(W) = -9259/T + 5,77.

Диссоциация и испарение нитридов в системе свинец-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения и  диссоциации 
нитридов в  системе Pb-N. Нитриды в  системе Pb-N характеризуются как 
очень неустойчивые соединения.

Сравнительная характеристика термической стойкости  
молекул нитридов углерода, кремния, германия, олова 

и свинца
В подгруппе IV азот с углеродом образует в паре C2N2, C2N, C3N, C4N, 

C5N, CN, N2. Пар над системой азот-кремний состоит в основном из Si, Si2, 
Si3, Si4, N2 и в малых количествах Si2N, Si6N, SiN. Нитриды германия, олова 
и свинца диссоциируют на Ме(г) и N2(г).
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Глава 6. Давление и состав пара  
над нитридами фосфора, мышьяка,  

сурьмы, висмута

Испарение азота
Температура плавления азота (N2(т)) равна 63,14  К (-210,012 оС), а  ки-

пения 77,35 К (-195,812 оС) [960]. Давление пара азота в точке плавления 
(63,14 К) равно 0,1252 атм, а 1 атм достигается при 77,35 К. В таблице 129 
приведены выборочно сводные экспериментальные результаты по давле-
нию пара твердого и  жидкого азота по данным работ различных авторов 
[67-71]. В работах [396, 1209] исследовали процесс синтеза и диссоциации 
азотных кластеров N4, N6, N8.

В работах [337, 1193, 1204, 1233, 1249, 1250, 1252] изучалось поведение 
азота при высоких давлениях (до 106 атм) и температурах (до 2500 К). По-
строена фазовая диаграмма преобразования азота в зависимости от давле-
ния и температуры. 

Попов [1193] изучил атомную фазу азота при давлениях 2,5·106 атм 
и  температурах 3300 К, используя метод алмазной наковальни. Эта фаза 
синтезировалась из смеси NaN3 и молекул N2.

Таблица 129. Давление пара твердого и жидкого азота (Р, атм)

Т, К Р Т, К Р Т, К Р Литература, (год)
53,26 0,01082 64,37 0,1542 71,97 0,5037

[67], (1937)
55,82 0,02211 65,39 0,1839 73,31 0,6039

60,78 0,07425 68,61 0,3089 76,79 0,9374

63,10 0,1223 70,69 0,4207 77,30 0,9938

96,853 6,1720 109,229 13,885 121,027 26,137

[68], (1953)97,667 6,5452 113,492 17,670 124,088 30,333

99,522 7,4677 117,299 21,637 125,238 32,037

65 0,1741 85 2,2895 115 19,391

[69], (1970)

66 0,2064 90 3,6085 120 25,132

70 0,3859 95 5,4103 122 27,755

75 0,7612 100 7,7913 124 30,593

77 0,9720 105 10,845 126 33,672

63,148 0,1252 85,676 2,4438 108,508 13,440

[70], (1973)

65,328 0,1843 87,891 2,9969 110,295 14,923

66,648 0,2296 90,207 3,6706 113,135 17,518

72,521 0,5503 94,788 5,320 117,543 22,171

75,061 0,7670 96,035 5,851 120,075 25,225

81,567 1,6209 100,054 7,816 122,745 28,786

84,656 2,2153 103,348 9,754 125,650 33,109



Термодинамика испарения нитридов

144

Т, К Р Т, К Р Т, К Р Литература, (год)
35,4 0,4776·10-5 50,146 4,237·10-3 56,741 28,592·10-3

[71], (1974)

44,632 5,8684·10-4 50,419 4,658·10-3 57,542 34,684·10-3

45,426 7,6579·10-4 51,115 5,8408·10-3 58,167 40,158·10-3

45,606 8,4605·10-4 51,694 6,9987·10-3 59,166 50,461·10-3

45,994 9,5789·10-4 52,542 9,0763·10-3 63,148 12,356·10-2

46,340 11,2105·10-4 54,373 15,2894·10-3

48,640 25,6053·10-4 55,755 22,25·10-3

Энергия диссоциации азота [27] по реакции 

	 N2(г) = 2N(г)	 (1)

составила ∆H°r,0 = D0(N2) = 941,6 кДж/моль.

Система фосфор-азот
В системе фосфор-азот в конденсированном состоянии найдены соеди-

нения PN(т), P4N6(т), P3N5(т) и газообразные PN(г) [21, 26, 749, 1225, 1244].
Раза и др. [1238] методом расчета из первых принципов при различных 

давлениях (2·105 атм, 5·105 атм, 10·105 атм, 20·105 атм) получили нитриды 
фосфора составов: PN3, PN2, P3N4, P3N5, PN. Даны рисунки структур данных 
нитридов. 

Лианг и  др. [1225] методом фотоионизационной масс-спектрометрии 
при температурах 970-1270 К изучали потенциалы ионизации ряда фосфо-
рорганических соединений. Сняты масс-спектры изученных соединений. 
Для нитрида фосфора (PN) на эффективной массе 45 найдена энергия иони-
зации равная 11,88 э.в. (около 1145 кДж/моль).

Испарение Р

Насыщенный пар над Р(т,ж) до 1000 К состоит в основном из Р4(г). Выше 
1000  К газовая фаза наряду с  Р4(г) содержит и  Р2(г), а  при температурах 
выше 1900 К основным компонентом пара становится молекула Р2(г), ко-
торая заметно начинает диссоциировать до Р(г) при температурах выше 
2700 К [1335]. Парциальные давления парогазовых компонентов и изме-
нение состава парогазовой фазы над Р(т,ж) приведены в таблице 130. Общее 
давление пара фосфора при комнатной температуре (298 К) составляет 
2·10-13 атм, в точке плавления (317 К) – -5,710-12 атм, а 1 атм достигается 
при 702 К. Заметно фосфор начинает испаряться при температурах выше 
450 К. Его давление, состав пара и  скорость испарения представлены  
в таблице 130.

Скорость испарения фосфора при комнатной температуре составляет 
57,176·10-13, а  в точке плавления (317 К) становится равной 157,994·10-12, 
а в точке кипения (702 К) достигает 18,626 г/(см2·с) [63].

Продолжение таблицы 129
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Таблица 130. Давление и состав пара над Р(т,ж) (Р, атм) [26]

Давление
Температура, К

298 400 500 600 700 800

Давление, атм

Робщ. 2∙10-13 1,05∙10-7 1,94∙10-4 3,03∙10-2 8,94∙10-1 13,158

Р(р1) ~10-52 - 2,76∙10-28 - 2,4∙10-18 -

Р(р2) ~10-23 - 1,88∙10-10 - 3,1∙10-5 -

Р(р3) ~10-36 - 5∙10-18 - 2,48∙10-10 -

Р(р4) 1,98∙10-13 - 1,94∙10-4 - 8,94∙10-1 -
 
Форма 

фосфора
Температура, К

298 400 500 600 700 800
Состав пара, %

Р1 - - - - - -
Р2 - - - - 0,003 0,05
Р3 - - - - - -
Р4 100 100 100 - 99,997 99,95

Диссоциация и испарение нитридов в системе фосфор-азот

Хуфман и др. [132] статическим методом измерили концентрацию га-
зообразного мононитрида фосфора в  равновесии с  эквиатомной смесью 
фосфора и азота при 1173 К. Соответствующие закрытые кварцевые трубы 
содержали эквиатомную смесь азота и фосфора в соотношении 67,60% Р 
и  31,36% N и  нагревались при 1173  К в  течении 42 часов, а  вторая при 
1223 К в течении 44 часов. Затем трубы были охлаждены до 770 К в те-
чение одной минуты. По данным работы [132], при 1173 К концентрация 
газообразного PN(г) составляет в пределах 1,7-2,6%. Рассмотрены равновес-
ные реакции 
	 Р2(г) + N2(г) = 2РN(г)	 (2)

	 (РN)n(т) = nРN(г)	 (3)

	 2РN(г) = Р2(г) + N2(г)	 (4)

	 Р4(г) = 2Р2(г)	 (5)

Совместно с  литературными данными оценена энергия диссоциаций 
молекулы РN(г) равная 684 кДж/моль. Получена константа равновесия ре-
акции 4, при 1173 К она составила 1∙10-2 атм, при 2273 К – 2∙10-1 атм. Пар-
циальные давления молекул PN(г), P2(г), N2(г) при 1173 К в работе [132] не 
приведены. Впервые термодинамические функции PN(г) рассчитаны Пот-
тером и др. [946]. Более точные данные по этим величинам даны в спра-
вочнике [27].
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Ву и др. [133, 1207] методами масс-спектрометрии в области темпера-
тур 960-1220 К и интегральным вариантом метода Кнудсена в интервале 
температур 970-1270 К в варианте непрерывного взвешивания на вакуум-
ных весах исследовали испарение нитрида фосфора (P3N5). Исследования 
испарения P3N5 проводилось из графитовых ячеек: при масс-спектроме-
трических исследованиях, диаметр истечения камеры Кнудсена составил 
1,1 мм; при Кнудсеновских исследованиях площадь отверстия истечения 
изменяли от 2,9∙10-4 см2 до 139∙10-4 см2. Общее давление пара над P3N5, по-
лученное методом Кнудсена, описывается температурной зависимостью 
(Р, атм) (рис. 14) lgPобщ. = -15780/Т + 9,936. При масс-спектрометрических 
исследованиях в работе [133] в масс-спектре парогазовой фазы над P3N5(т) 
при 1020 К найдены ионы: Р+, Р2

+, Р3
+, Р4

+, N+, N2
+, РN+, РN2 +, Р4О10

+. По 
кривым эффективности ионизации и  потенциалам появления найдено, 
что основными составляющими парогазовой фазы над P3N5(т) являются 
молекулы N2(г), PN(г) и  P2(г). Относительные интенсивности ионов соста-
вили для N2

+: РN+: Р2
+ как 6,0:6,6:0,7 соответственно. Принималось, что 

Р(РN):Р(Р2) = J(РN+) : J(Р2
+). Показано, что нитрид P3N5(т) испаряется кон-

груэнтно по двум равновесиям

	 P3N5(т) = 3 PN(г) + N2(г)	 (6)

	 2 PN(г) = N2(г) + P2(г)	 (7)

В таблице 131 приведены парциальные давления пара молекул N2, PN, 
P2, полученные из величин соответствующих ионных токов при температу-
рах 1100 К и 1000 К.

Таблица 131. Парциальные давления пара над P3N5(т) (Р, атм) [133]

Р (атм) 1100 К 1000 К

РN2
1,70∙10-5 6,17∙10-7

РРN 5,94∙10-5 2,20∙10-6

РР2
1,21∙10-6 3,32∙10-8

В таблице 132 и на рис. 14 приведены уравнения температурной зави-
симости парциальных давлений пара молекул N2, РN, Р2 при испарении 
P3N5(т).

Таблица 132. Уравнения температурной зависимости парциальных давлений пара 
при испарении P3N5(т) lgP(атм) = + А/Т + В [133]

Молекула А В

РN -15694 ± 182 10,046 ± 0,185

N2 -14396 ± 181 8,267 ± 0,184

Р2 -18167 ± 806 10,649 ± 0,787
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Рис. 14. Температурная зависимость давления пара над P3N5 и над UP-BN:
1. P (общ.) над P3N5, метод Кнудсена [133];
2. P (PN) над P3N5, метод масс-спектрометрии [133];
3. P (N2) над P3N5, метод масс-спектрометрии [133];
4. P (P2) над P3N5, метод масс-спектрометрии [133];
5. P (PN) над UP-BN, метод масс-спектрометрии [945];
6. P (P2) над UP-BN, метод масс-спектрометрии [945];
7. P (N2) над UP-BN, метод масс-спектрометрии [945];
8. P (P) над UP-BN, метод масс-спектрометрии [945].

Константа равновесия реакции 6 получена в виде температурной зави-
симости lgК1 = -(61478 ± 626)/Т + (38,364 ± 0,6). Это дало возможность по-
лучить с помощью II закона термодинамики энтальпию реакции 6, которая 
приведена в  таблице 133. Термодинамические характеристики ряда реак-
ций, полученные в работе [133], приведены в таблице 133.

Таблица 133. Равновесные реакции над P3N5(т) [133]

№ Реакции Энтальпии реакции (кДж)

8 P3N5(т) = 3 PN(г) + N2(г) ∆Н°298 = 1179 ± 80

9 3 P + 5/2 N2(г) = P3N5(т) ∆Н°f,298 = -961 ± 80

10 2 PN(г) = N2(г) + Р2(г) ∆Н°298 = 33,5 ± 2

11 PN(г) = P(г) + N(г) D°0 = 730 ± 4
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Энергия диссоциации молекулы PN(г) по данным различных авторов при-
ведена в таблице 134.

Таблица 134. Энергия диссоциации молекулы PN(г) (D°0, кДж/моль)

Литература, 
год

[132]
1954

[133]
1968

[945]
1969

[135]
1971

[134]
1972

[27]
1978

PN 684 730 616 669 685 614

Гингерич [945] исследовал газовое равновесие между N2(г), P(г), Р2(г) 
и  PN(г), используя сочетание методов Кнудсена и  масс-спектрометрии 
при анализе пара над конденсированной смесью UP-BN. Образцы сме-
си UP-BN испарялись из вольфрамовых камер Кнудсена с  площадью 
эффузионного отверстия 1,25∙10-2 см2 при температурах 1869-2198 К. 
В масс-спектре найдены ионы N2

+, Р+, РN +, Р2
+ и U+, которые получались 

из прямой ионизации соответствующих нейтральных атомов и молекул. 
Соотношение ионных токов при 2059  К составило N2

+: Р+: РN+: Р2
+ как 

100:44,4:0,44:71,2. Нами [25] пересчитаны величины ионных токов при 
температурах 1869 К и 2198 К в парциальные давления пара молекул, ато-
мов над смесью UP-BN, которые приведены в таблице 135 и на рис. 14 
(прямые 5, 6, 7, 8).

Таблица 135. Давление пара над UP-BN (Р, атм) [25, 945]

Т, К
Р (атм)

РN Р2 N2 Р

1869 1,13∙10-10 1,34∙10-8 1,73∙10-7 4,44∙10-8

2198 3,18∙10-9 6,97∙10-7 5,75∙10-6 1,32∙10-6

С использованием температурных зависимостей ионов РN+, Р2
+, N2

+ 
и Р+ над системой UP-BN в работе [945] изучалось равновесие реакций 

	 N2(г) + P2(г) = 2PN(г)	 (12)

	 2P(г) + N2(г) = 2PN(г)	 (13)

	 P2 = 2P	 (14)

В таблице 136 приведены суммарные результаты исследований по эн-
тальпиям реакции 2, 5, 6 в  сравнении с  результатами работ [132, 133] 
для реакции 2. Энергия диссоциации молекулы PN(г) равная D°298(PN)  =  
616,6 ± 20 кДж/моль была рассчитана из средних величин энтальпий реак-
ций 2 и 5 (табл. 136) и из энергий диссоциации молекул P2(г) и N2(г). Стан-
дартная величина образования газообразной молекулы PN(г) составила 
∆Н°298(PN(г)) = 189,4 кДж/моль.
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Таблица 136. Энтальпии реакции 2, 5, 6 для газовых равновесий между N2, РN, Р2 и Р  
(∆Н, кДж/моль) [132, 133, 945]

Реакции Т, К
II закон

III закон ∆Н°298 Литература
∆Н°т ∆Н°298

2

1870-2200 172 ± 15 171 ± 15 199 ± 5 [945]

1890-2200 178 ± 20 177 ± 20 214 ± 5 [945]

970-1120 - -42 ± 16 -34 ± 3 [133]

1170-1180 - - (60) [132]

5 1890-2200 -327 ± 20 -319 ± 20 -273 ± 5 [945]

6 1890-2200 505 ± 10 496 ± 10 487 ± 2 [945]

Гордиенко и  др. [134] сочетанием методов Кнудсена, масс-спектро-
метрии и  рентгеновского анализа в  области 950-1100  К исследовали со-
став пара и  энтальпии испарения PN(г), N2(г), и  Р2(г) при испарении гекса-
гональной и  тетрагональной модификаций Р3N5(т). В  масс-спектрах обеих 
модификаций Р3N5, полученных при температурах 950-1100 К, обнаружены 
ионы N+, N2

+, Р+, РN+, Р2
+, и Р4

+. Показано, что пар над Р3N5(т) обеих модифи-
каций состоит в основном из PN(г), N2(г), и Р2(г). Рассчитано, что отношение 
Р(Р2):Р(N2):Р(РN) = 1:50:150. Т.е. испарение Р3N5(т) осуществляется в основ-
ном по реакции 15, но протекает и газофазная реакция 16

	 Р3N5(т) = 3 PN(г) + N2(г)	 (15)

	 2PN(г) = Р2(г) + N2(г)	 (16)

Доля молекул Р2(г) в паре незначительна, однако возрастает с увеличени-
ем температуры. В таблице 137 приведены результаты исследований работы 
[134] испарения нитрида фосфора Р3N5.

Таблица 137. Термодинамические характеристики испарения Р3N5 [134]

Характеристика
Модификация

гексагональная тетрагональная
Т, К ∆Н°т ∆Н°0 Т, К ∆Н°т ∆Н°0

∆Ниспар. PN(г) 942-1052 471 ± 7 439 1030-1134 499 ± 8 464
∆Ниспар. N2(г) 951-1077 443 ± 6 413 1060-1168 470 ± 6 436
∆Ниспар Р2(г) 988-1071 438 ± 5 403 953-1131 953 ± 5 399

∆Нреакции (15) - - 1731 - - 1827
∆Нреакции (16) - - -63 - - -93

D°0(PN) - - 682 - - 667
∆Н°f,0(Р3N5(т)) - - -1419 - - -1473

К сожалению, в работе [134] не приведены абсолютные величины пар-
циальных давлений пара молекул PN(г), N2(г), и Р2(г) над Р3N5. Хотя авторы 
работы [134] критикуют результаты работы [133] по испарению Р3N5, а соб-
ственные результаты по давлению пара над Р3N5 не приводят. 
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Гордиенко и  др. [135] методом масс-спектрометрии в  интервале тем-
ператур 905-1225 К исследовали испарение оксинитрида фосфора РОN(т). 
В масс-спектре найдены ионы N+, N2

+, Р+, РN+, Р2
+, Р4

+, а также Р4О
+

6-10. По 
качественному составу газовая фаза над РОN(т) близка к  таковой нитрида 
Р3N5(т). Установлено, что основными компонентами пара являются молеку-
лы N2(г), PN(г) и Р2(г). Теплоты испарения (в кДж/моль) найденных компонен-
тов пара над РОN(т) определены на основании температурных зависимостей 
ионных токов и при средних температурах опытов составляют: для PN(г) – 
∆Н°v,1067 = 294,3 ± 8; для N2(г) – ∆Н°v,1120 = 262 ± 7; для P2(г) – ∆Н°v,1072 = 258 ± 9. 
Эти величины в сочетании с термодинамическими характеристиками участ-
ников реакции 
	 2PN(г) = Р2(г) + N2(г)	 (17)
позволили в работе [135] рассчитать энергию диссоциации молекулы PN(г), 
величина которой составила D°0(PN(г)) = 669 кДж/моль.

По расчетным данным Куликова [26], состав пара над Р3N5 при 702  К 
состоит из молекул Р2(г), Р4(г), N2(г), PN(г) с давлением (табл. 138) по объемным 
процентам это в основном N2: Р4 как 77:23 при 702 К.

Таблица 138. Давление пара над Р3N5 (Р, атм) [26]

Т,К
-lgP

-lgP(общ.)Р2 Р4 N2 PN
550 8,4 3,1 2,5 14,3 2,4
702 4,9 0,8 0,3 9,7 0,15

Эти расчетные результаты по давлению диссоциации Р3N5 не подтвер-
ждаются экспериментальными результатами работы [133] и  являются 
слишком завышенными.

Реид [631] методом масс-спектрометрии определял энергии низколежа-
щих квартетных электронных состояний ионов РN+ и Р2

+. Катионы РN+ и Р2
+ 

образовывались при ионизации электронным ударом (100 эв) соответствую-
щих паров (Р3N3Cl6) или красного фософора (Р4). Показано, что катион РN+ 

получается с энергией 264 кДж/моль, а для Р2
+ энергия составит в зависимо-

сти от состояния в пределах 189-278 кДж/моль.
Ахмад и др. [632] изучали ИК-спектр газообразных молекул PN(г), кото-

рый получали из смеси РCl3:N2:Не в отношении 1:17:170 при общем дав-
лении 2,6∙10-2 атм и при температуре 298 К. Рассчитан набор равновесных 
молекулярных постоянных молекулы PN(г).

Квон и  др. [734] использовали различные методы расчета для опреде-
ления низкоэнергетических структур изомеров Р2N2, их путей перегруп-
пировок и диссоциации с образованием Р≡N, N2 и Р2. Предложены рисун-
ки пяти оптимальных структур Р2N2. Более термодинамически стабилен 
изомер Р2N2, имеющий структуру в  виде бабочки, который имеет барьер 
80 кДж/моль из двух молекул Р≡N или N2 и Р2.

Ванг и  др. [462] с  использованием квантово-химических методов рас-
чета исследовали структурные и  энергетические характеристики соеди-
нений Р(Nn)m (n  =  3, 4; m  =  1-4). Обсуждены особенности атома фосфора  
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в рассмотренных системах «концентрировать» вокруг себя кластеры азота. 
Показано, что частицы Р(Nn)m могут существовать как устойчивые системы, 
хотя их барьерные диссоциации очень низкие. Получено свыше тринад-
цати геометрических структур кластеров Р(N4)m, а  также десять структур 
Р(N4)m

-3; Р(N3)m
-1 и Р4(N4)4 в виде рисунков. Суммарные энергии получен-

ных соединений приведены в таблице 139.

Таблица 139. Средняя суммарная энергия кластеров нитридов фосфора (в кДж/моль) [462]

Соединения Суммарная энергия Соединения Суммарная энергия

РN4
-3 -2340 РN3

+2 -2108

Р(N4)2
-3 -3255 Р(N3)2

+ -2797

Р(N4)3
-3 -4170 Р(N3)3 -3482

Р(N4)4
-3 -5079 Р(N3)4

- -4168

Система мышьяк-азот
В системе мышьяк-азот образуется нидрид AsN [58, 62]. 

Испарение As
Насыщенный пар над As(т,ж) до температур 1000  К состоит в  основ-

ном из As4(г); в интервале 1000-1500 К пар содержит As4(г) и As2(г), а выше 
1500  К  – в  основном As2(г). Заметно диссоциация As2(г) до As(г) протека-
ет при температурах выше 2000 К. Общее давление пара мышьяка при 
комнатной температуре (298 К) составляет 5,9∙10-18 атм, в точке плавления 
(1090 К) ~20 атм, и 1 атм достигается при 876 К, т.е. температура кипения 
мышьяка ниже, чем температура плавления.

Заметно мышьяк начинает испаряться при температурах выше 400 К. 
Его давление, теплоты испарения и скорость испарения приведены ниже. 

Т, К 485 518 554 597 647 708 783
Робщ., атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание: ∆Н°s,298(As2) = 110,8 кДж/моль и ∆Н°s,298(As4) = 39,1 кДж/моль [825].

Скорость испарения мышьяка при комнатной температуре составля-
ет 262,342·10-18, в  точке плавления (1090 К) становится равной 464,987, 
а в точке кипения (876 К) достигает 25,934 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения мышьяка в области 480-780 К описывается 
уравнением lgW = -7592/T + 10,18.

Диссоциация и испарение нитридов в системе мышьяк-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в си-
стеме As-N. В работе [26] расчетным методом для энтальпии образования  
и  диссоциации молекулы AsN(г) оценены величины ∆Н°f,298(AsN(г))  =  
196,3 кДж/моль; D°0(AsN(г)) = 562 кДж/моль.
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Оханессиан и др. [990] расчетным методом оценили энергию диссоциа-
ции молекулы AsN, которая составила 407 кДж/моль.

Лиу и др. [908] с использованием теоретических методов провели пол-
ные спектроскопические расчеты около сотни электронных состояний мо-
лекулы AsN. Определены спектроскопические параметры молекулы в этих 
состояниях и для отдельных электронных переходов рассчитаны множите-
ли Франка-Кондона и излучательные времена жизни.

Система сурьма-азот
В системе сурьма-азот образуется SbN(т) [26, 62].

Испарение Sb

Насыщенный пар над Sb(т,ж) до Тпл(Sb) 904 К состоит полностью из Sb4(г); 
в точке кипения (1907 К) пар содержит равные доли Sb4(г) и Sb2(г) по (49%) 
и  2% Sb(г). Общее давление пара сурьмы при комнатной температуре 
(298 К) составляет 3,9∙10-28 атм, в точке плавления (904 К) – 2,05∙10-4 атм, 
а  1  атм достигается при 1860 К. Заметно сурьма начинает испаряться при 
температурах выше 700 К. Ее давление, теплоты испарения и скорость ис-
парения приведены ниже.

 
Т, К 699 749 807 876 1011 1220 1493

Робщ., атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание: ∆Н°s,0(Sb(т)) = 264,0 кДж/моль, ∆Н°s,0(Sb2(т)) = 116,4 кДж/моль 
и ∆Н°s,0(Sb4(т)) = 52,8 кДж/моль [825].

Скорость испарения сурьмы при комнатной температуре составляет 
221,063·10-28, в точке плавления (904 К) становится равной 66,716·10-4, а в 
точке кипения (1860 К) достигает 19,648 г/(см2·с) [63]. Температурная зави-
симость скорости испарения сурьмы в области температур 700-1500 К опи-
сывается уравнением 

	 lgW = -7555/Т + 5,62.

Диссоциация и испарение нитридов в системе сурьма-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме Sb-N. В работе [26] расчетным методом для энтальпии образования и дис-
социации молекулы SbN(г) оценены величины ∆Н°f,298(SbN(г)) = 267 кДж/моль; 
D°0(SbN(г)) = 467 кДж/моль.

Система висмут-азот
Диаграмма состояния Bi-N не изучена [62]. Растворимость азота в висму-

те крайне мала. Сообщается о существовании нитрида BiN [126].
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Испарение Bi

Насыщенный пар над Bi(т,ж) в  основном состоит из Bi2(г) и  в  меньшей 
степени из Bi(г). Общее давление пара висмута при комнатной температуре 
(298 К) составляет 1,83∙10-30 атм, в точке плавления (544,4 К) – 1,79∙10-13 атм, 
а 1 атм достигается при 1837 К. Заметно висмут начинает испаряться при 
температурах выше 800 К. Его давление, теплота испарения и скорость ис-
парения приведены ниже. 

Т, К 791 859 942 1041 1166 1326 1539

Робщ., атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание: ∆Н°s,0(Bi(т)) = 209,7 кДж/моль, ∆Н°s,0(Bi 2(т)) = 111,2 кДж/моль [825].

Скорость испарения висмута при комнатной температуре составляет 
96,096·10-30, в  точке плавления (544,5 К) становится равной 69,537·10-13, 
а  в  точке кипения (1837 К) достигает 21,15 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения висмута в области температур 790-1550 К 
описывается уравнением 

	 lgW = -9527/Т + 6,58.

Диссоциация и испарение нитридов в системе висмут-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме Bi–N. 

Манзел и др. [944] изучали резонансные Raman спектры молекул висму-
та Bin (n  ≥  2). Пары висмута получали при испарении висмута (чистота 
99,99%) из танталовых ячеек при 900 К. Давление пара висмута при 900 К 
составляло около 5∙10-6 атм.

Алексеев и др. [659, 677] провели теоретическое изучение электронного 
спектра BiN в низкоэнергетической области. Рассчитанные спектроскопи-
ческие параметры BiN находятся в хорошем согласии с экспериментальны-
ми результатами. Полученные результаты использованы для изучения элек-
тронных состояний молекулы BiN диссоциирующих к атомным пределам 
Bi-N.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов азота, фосфора, мышьяка,  

сурьмы и висмута
Азот с элементами V подгруппы в системах P-N, As-N, Sb-N, Bi-N об-

разует в паре 1) N2, P2, PN; 2) N2, As, AsN; 3) N2, Sb, SbN; 4) Bi-N (не изу-
чены).

Энергии диссоциации (D°0, кДж/моль) для газообразных молекул N2, PN, 
AsN, SbN соответственно равны 940, 620, 560, 470.
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Глава 7. Давление и состав пара  
над нитридами кислорода, серы, селена, 

теллура, полония

Система кислород-азот
В системе кислород-азот в газообразном состоянии существуют оксиды 

азота NO, NO+, NO2, NO2
-, NO3

-, N2O, N2O3, N2O4, N2O5 [27, 1332].

Испарение O2 

Температура плавления кислорода (О2) равна 54,20  К (-218,799 оС),  
кипения 90,03  К (-182,972 оС). Давление пара кислорода в  точке плав-
ления равно 1,52·10-3 атм, а 1 атм достигает при 90,03 К. В критической 
точке 154,33 К (-118,67 оС) давление кислорода достигает 50,4 атм [960]. 
Исследованию испарения кислорода посвящен ряд работ [958, 959, 962, 
963, 964, 965, 966]. В таблице 140 приведены сводные результаты по дав-
лению пара жидкого кислорода по данным различных авторов [958, 959, 
964, 966].

Таблица 140. Давление пара жидкого кислорода (Р, атм)

Т, К Р(О2) Т, К Р(О2) Т, К Р(О2) Литература, год

77,63 0,2182 100,04 2,517 120,04 10,216

[958], 1927
81,12 0,3494 105,04 3,759 125,04 13,503

88,04 0,7949 110,04 5,411 130,04 17,457

94,04 1,468 115,04 7,541 134,22 21,470

55 0,001768 75 0,1439 90 0,9823

[964], 1966
60 0,007185 80 0,2979 95 1,6121

65 0,0231 85 0,5621 100 2,5106

70 0,06194

90,188 1,0132 109,996 5,4334 132,508 19,760

[966], 1976

92,506 1,2828 112,492 6,4287 139,991 27,8693

95,005 1,6316 115,000 7,5563 142,503 31,0545

97,195 1,9926 117,508 8,8210 147,495 38,1738

99,996 2,5391 119,990 10,2166 150,001 42,1896

102,084 3,0148 122,500 11,7836 152,000 45,6273

105,000 3,7854 125,007 13,5150 154,581 50,4332

54,363 а) 0,00152 90,180 b) 1,0133 115,654 7,8642

[959], 199756,538 0,00293 90,269 1,0266 118,095 9,1283

63,069 0,01547 90,387 1,0339 120,260 10,409
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Продолжение таблицы 140

Т, К Р(О2) Т, К Р(О2) Т, К Р(О2)
Литература, 

год

65,246 0,02462 91,386 1,1464 124,725 13,294

[959], 1997

67,956 0,04253 92,503 1,2825 127,357 15,277

70,141 0,06386 92,506 1,2828 131,540 18,852

75,150 0,1480 94,090 1,4981 135,048 22,277

83,560 0,4756 94,150 1,5105 140,329 28,259

83,750 0,4862 96,108 1,8089 144,396 33,601

85,913 0,6310 98,760 2,2899 150,163 42,442

86,210 0,6529 100,116 2,5657 153,553 48,448

89,760 0,9680 104,354 3,6028 154,27 50,298

90,150 1,0133 107,392 4,7179 154,33 c) 50,372

110,142 5,4842
а) – точка плавления; b) – точка кипения; c) – точка критическая.

Диссоциация и испарение нитридов в системе азот-кислород
В таблице 141 приведены реакции диссоциации и  термодинамические 

характеристики оксидов азота.

Таблица 141. Термодинамические свойства оксидов азота (кДж/моль) [27]

№ Реакции ∆Н°r,0 ∆Н°f,0 D0 (∆Н°at)
1 NO(г) = N(г) + O(г)

626,84 ± 0,12 91,27 ± 0,43 626,84 ± 0,12

2 NO+
(г) + е(г) = N(г) + O(г)

-267,01 ± 0,13 984,61 ± 0,43 1046,93 ± 0,13

3 NO2(г) = 2O(г) + N(г)
927,38 ± 0,67 37,0 ± 0,5 927,38 ± 0,67

4 NO
-

2(г) = 2O(г) + N(г) + е(г)
1155,38 ± 10 -191 ± 10 -

5 NO
-

3(г) = 3O(г) + N(г) + е(г)
1509,17 ± 5 -298 ± 5 -

6 N2O(г) = O(г) + 2N(г)
1103,39 ± 0,94 81,6 ± 0,5 1103,39 ± 0,94

7 N2O3(г) = 3O(г) + 2N(г)
1590,79 ± 1,3 91,2 ± 1,0 1590,79 ± 1,3

8 N2O4(г) = 4O(г) + 2N(г)
1908,37 ± 1,3 20,4 ± 1,0 1908,37 ± 1,3

9 N2O5(г) = 5O(г) + 2N(г)
2152,67 ± 1,8 13,3 ± 1,5 2152,67 ± 1,8

Система сера-азот
В системе сера-азот установлено образование газообразных соединений 

SN(г), S2N2(г), S3N3(г), S4N2(г), S4N4(г) [26, 588, 590]. В твердой фазе S2N2(т), S4N4(т) 
[906, 917, 968, 969, 971, 1208].

Испарение S 
Насыщенный пар над S(т,ж) состоит из молекул S(г), S2(г), S3(г), S4(г), S5(г), 

S6(г), S7(г) и  S8(г). Динамика изменения состава паровой фазы приведена  
в таблице 142. Видно, что при низких температурах в паре в основном при-
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сутствуют S8(г) и S6(г) (~ 93%), при повышенных температурах пар состоит из 
S2(г). Парциальные давления парогазовых компонентов над S(т,ж) приведены 
в таблице 142.

Общее давление пара серы при комнатной температуре (298 К) состав-
ляет 2,48·10-9 атм; в точке плавления (388,65 К) – 2,8∙10-5 атм, а 1 атм дости-
гается около 717 К. Заметно сера начинает испаряться при температурах 
выше точки плавления.

Таблица 142. Давление и состав пара над S(т,ж) [26]

Давление 
серы

Температура, К
298 388,36 600 800 1000 1300

Давление, атм
Робщ. 2,48∙10-9 2,8∙10-5 9,76∙10-2 1,86 13,33 127,85
Р(S1) 2,5∙10-42 6,6∙10-31 6,3∙10-18 4,9∙10-12 1,8∙10-8 2,56∙10-5

Р(S2) 1,08∙10-14 1,51∙10-9 8,0∙10-4 0,22 5,3 85,0
Р(S3) 1,32∙10-16 6,75∙10-11 1,16∙10-4 0,044 1,22 20,0
Р(S4) 7,32∙10-16 1,73∙10-10 8,41∙10-5 0,014 0,26 3,44
Р(S5) 2,98∙10-13 2,48∙10-8 2,36∙10-3 0,187 1,81 10,0
Р(S6) 6,88∙10-10 6,14∙10-6 2,98∙10-2 0,541 2,06 4,51
Р(S7) 2,17∙10-10 3,8∙10-6 2,68∙10-2 0,491 1,82 3,76
Р(S8) 2,16∙10-9 1,81∙10-5 3,76∙10-2 0,366 0,859 1,12

Форма 
серы

Температура, К
298 388,36 600 800 1000 1300

Состав пара, %
S1

>10-40 >10-28 >10-16 >10-8 >10-7 >10-6

S2
>10-3 0,005 0,82 11,71 39,76 66,50

S3
>10-5 >10-4 0,12 2,38 9,15 15,65

S4
>10-4 >10-3 0,09 0,73 1,95 2,69

S5
0,01 0,09 2,41 10,05 13,57 7,82

S6
22,44 21,93 30,55 29,07 15,46 3,53

S7
7,08 13,17 27,47 26,38 13,65 2,94

S8
70,46 64,81 38,54 19,68 6,46 0,87

Скорость испарения серы при комнатной температуре составляет 
88,348·10-9, в  точке плавления (388,65 К) становится равной 87,344·10-5, 
а в точке кипения (717 К) достигает 22,966 г/(см2·с) [63].

Диссоциация и испарение нитридов в системе сера-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме сера-азот.

Лау и  др. [588, 590] методами высокотемпературной масс-спектроме-
трии и фотоэлектронной спектроскопии исследовали продукты испарения 
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при нагреве полимера SNx в области 400-420 К. В паре найдена молекула 
S3N3. Отмечено, что при конденсации последних на охлажденной подложке 
с  температурой 77 К с образованием полимера (SN)x и последующем на-
греве в масс-спектрах появляются сигналы, соответствующие фрагментам 
молекул S2N2, S3N3, S4N2 и S4N4. Приведены шесть расчетных структур ради-
кала S3N3. Термодинамических характеристик найденных молекул не при-
ведено. 

Сомасундрам и др. [666] методом функционала плотности систем в ло-
кальном и нелокальном приближениях определили относительные энергии, 
структурные параметры и колебательные частоты молекул SNS, S2N2 и S4N2. 
Приведены рассчитанные структуры названных молекул.

Пеблес и др. [191] методом расчета получили для газообразной молеку-
лы сульфида азота энтальпию образования ∆Нf,0(NS(г)) = 277,3 ± 2 кДж/моль. 
Для энергии диссоциации молекулы NS(г) в  [27] рекомендована величина 
D0(NS) = 479 ± 50 кДж/моль. В таблице 143 приведены энтальпии образова-
ния NS(г) по данным различных авторов.

Таблица 143. Энтальпия образования NS(г) (∆Н, кДж/моль)

Метод ∆Н°f,0 Литература, год издания
Спектроскопия 281 ± 24 [967], 1970

Оценка 267 ± 50 [27], 1978
Расчет 351 [970], 1985
Оценка 263 ± 50 [191], 1989
Расчет 282 ± 13 [191], 1994
Оценка 267 ± 105 [191], 1998
Расчет 278 ± 2 [191], 2002

Ванг и др. [838] изучили стабильность структур нейтральных, положи-
тельных и отрицательных богатых азотом сульфидов S(N3)m (m = 1-4). При-
менялось несколько теоретических методов расчета. Приведены рисунки 
десяти геометрических структур молекул и ионов SN3, SN3

+, SN3
2+, SN3

3+, 
а  также рисунки шести геометрических структур S(N3)2, S(N3)2

2+, S(N3)3
+, 

S(N3)4. В  таблице 144 приведены общие энергии образования изученных 
сульфидов.

Таблица 144. Общая энергия образования (кДж/моль) изученных сульфидов азота [838]

SNx SN3 SN3
2- SN3

3+ S(N3)2 S(N3)2
2+ S(N3)3

+ S(N3)4

Энергия образования (кДж/моль) -2345 -2343 -2336 -3030 -3026 -3712 -4402

Клапотке и  др. [256, 688] с  использованием неэмпирических методов 
исследованы основные состояния молекулярных систем S2N2 и S4

2+. Опре-
делены структурные веса десяти льюисовых структур, определенных для 
каждой из двух рассмотренных систем и отличающихся друг от друга рас-
пределением шести π-электронов.

Профт и  др. [522] методом расчета определили карты плотности 
и  кольцевые токи, и  на их основе обсуждены ароматические свойства 
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неорганических моноциклических систем молекул S2N2, S3N3
-, S4N3

+, S4N4
2+, 

S5N5
+, S4

2+. Приведены циклические структуры указанных соединений.
Зенг и  др. [906, 917] провели квантово-химические расчеты структур 

изомеров динитрида серы S2N2 и  исследовали экспериментально с  помо-
щью ИК-спектроскопии эти новые изомеры S2N2 и  реакции их взаимных 
фотопревращений. Даны рисунки структур шести видов молекул S2N2. По-
казано, что при фотолизе циклического S2N2 в аргонных матрицах образу-
ются два изомера S2N2 с открытыми оболочками SNSN, SNNS и димер S2N2 
с замкнутой оболочкой (SN)2.

Пенотти и  др. [1372] расчетным квантово-химическим методом ва-
лентных связей исследовали циклические структуры нитридов серы S2N2 
и  S4N4

2+ вблизи их равновесных геометрических структур. Даны рисунки 
изученных структур.

Система селен-азот
Диаграмма состояния Se-N не построена [62]. В системе найдены моле-

кулы Se2N2, Se4N4, SeN, Se2N [212, 220, 629, 687, 978, 979, 980].

Испарение Sе 
Насыщенный пар над Se(т,ж) состоит из молекул Se(г), Se2(г), Se3(г), Se4(г), 

Sе5(г), Sе6(г), Sе7(г) и  Sе8(г). Изменение состава паровой фазы в  зависимости 
от температуры приведено в таблице 145. При низких температурах в паре 
в основном присутствуют Sе5(г), Sе6(г), Sе7(г) и Sе8(г) (~ 96%), при повышенных 
температурах пар состоит из Sе2(г). Парциальные давления парогазовых ком-
понентов над Sе(т,ж) приведены также в таблице 145.

Общее давление пара селена при комнатной температуре (298 К) состав-
ляет 7·10-15 атм; в точке плавления (494 К) – 1,82∙10-5 атм, а 1 атм достигает-
ся около 960 К. Заметно селен начинает испаряться при температуре выше 
400 К [1327].

Таблица 145. Давление и состав пара над Sе(т,ж) [26]

Давление 
селена

Температура, К
298 494 800 958 1000 1500

Давление, атм
Робщ. 7∙10-15 1,82∙10-5 6,58∙10-2 9,22∙10-1 - -
Р(Sе1) 6∙10-35 1,26∙10-18 1,79∙10-9 4,92∙10-7 1,37∙10-6 1,24∙10-3

Р(Sе2) 9∙10-17 3,42∙10-7 2,62∙10-2 5,54∙10-1 7,12∙10-1 9,7∙10-1

Р(Sе3) 9,5∙10-22 1,18∙10-9 1,07∙10-3 4,11∙10-2 5,43∙10-2 2,21∙10-2

Р(Sе4) 4,3∙10-22 1,66∙10-9 1,15∙10-3 5,1∙10-2 5,66∙10-2 2,31∙10-2

Р(Sе5) 7,1∙10-16 1,86∙10-7 1,05∙10-2 1,05∙10-1 7,45∙10-2 3,68∙10-5

Р(Sе6) 4,68∙10-15 7,6∙10-6 1,56∙10-2 1,21∙10-1 6,85∙10-2 2,28∙10-6

Р(Sе7) 6,1∙10-16 3,68∙10-6 6,6∙10-3 4,9∙10-2 2,34∙10-2 7,63∙10-8

Р(Sе8) 8,8∙10-16 4,71∙10-6 4,61∙10-3 2,92∙10-2 1,13∙10-2 2,97∙10-9
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Продолжение таблицы 145 

Форма 
селена

Температура, К
298 494 800 958 1000 1500

Состав пара, %
Sе1 - - - - - 0,12
Sе2 1,29 1,88 39,83 57,01 71,18 97,42
Sе3 - 0,01 1,62 4,67 5,43 2,22
Sе4 - 0,01 1,74 5,53 5,61 0,23
Sе5 10,22 10,27 16,00 11,43 7,47 0,004
Sе6 67,21 41,73 23,78 13,06 6,83 -
Sе7 8,68 20,20 10,03 5,33 2,34 -
Sе8 12,60 25,90 7,00 3,17 1,14 -

Скорость испарения селена при комнатной температуре составляет 
407,329·10-15, в точке плавления (494 К) становится равной 82,255·10-5, а в 
точке кипения (960 К) достигает 17,984 г/(см2·с) [63].

Диссоциация и испарение нитридов в системе селен-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме селен-азот.

Эндрюс и др. [629] измерили инфракрасные спектры бинарных молекул 
в системе селен-азот, которые образовывались при конденсации продуктов 
микроволнового разряда через поток аргон-азот-селен. Найдены молекулы 
SeN, Se2N и ион Se2N

+. Найдено, что молекула SеNSе имеет валентный угол 
146 ± 5°, а катион SеNSе+ имеет линейную структуру.

Келли и др. [687] показали, что соли [Pd2X6]
2- (X = Cl или Br) реагируют 

с Sе4N4 при 370 К в CН2Сl2. Это дает возможность получить Se2N2. В дру-
гой работе Келли и др. [220] показали, что N-бромсульфмид [Ph2S = NBr] 
реагирует с  рядом источников селена, включая сам элементарный селен, 
и  образует взрывчатый нитрид Se4N4. Дана структура Se4N4. Келли и  др. 
[212] с целью получения нитридов селена Se4N4 и Se2N2 изучали реакции 
взаимодействия соединения [Bu4N]2[Pd2Br6(Se2N2)] с [14] ane S4 и других со-
единений [978, 979, 980]. Это приводит к образованию Se4N4 и Se2N2. Даны 
структуры ряда соединений.

 
Система теллур-азот

Диаграмма состояния теллур-азот не построена. Сообщается о  суще-
ствовании нитрида Тe3N4 [62].

Испарение Те

Насыщенный пар над Те(т.ж) при температурах от комнатой до 1500 К со-
стоит в основном из молекул Те2(г) (свыше 99%); атомов Те(г) при 1500 К со-
держится не более 1,8%. Давление пара над Те(т) при комнатной температуре 
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(298 К) составляет 7·10-21 атм, в  точке плавления (723 К) давление равно 
2,32·10-4 атм, а 1 атм достигается при 1262 К. Заметно теллур начинает ис-
паряться при температуре выше 600 К. Его давление, теплота испарения 
и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 600 700 800 900 1000 1100

Р(Те2), атм 8,36∙10-6 1,68∙10-4 1,86∙10-3 1,18∙10-2 5,81∙10-2 1,86∙10-1

Примечание. ∆H°s,0(Те2) = 196,0 кДж/моль, ∆H°s,0(Те) = 85,2 кДж/моль [825, 1327]

Скорость испарения теллура при комнатной температуре составляет 
287,227·10-21, в точке плавления (723 К) становится равной 61,116·10-4 атм, 
а в точке кипения (1262 К) достигает 19,939 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения теллура в области температур 700-1100 К 
выражается уравнением lg(W) = -5645/T + 5,72.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе теллур-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме теллур-азот.

Система полоний-азот
При взаимодействии паров полония с рядом химических элементов при 

достаточно высоких температурах получены полониды щелочных, щелоч-
ноземельных, РЗМ, благородных и переходных металлов.

При выдержке W, Mo, Ta, C в парах полония при 970 K в работе [1326] не 
удалось получить каких-либо химических соединений.

Испарение Ро

Температура плавления полония – 527 К, а кипения – 1235 К. Теплота 
плавления – 59,7 кДж/кг, удельная теплота испарения – 480 кДж/кг, а удель-
ная теплота сублимации – 680 кДж/кг [600]. Давление пара полония приве-
дено ниже [1171, 1326]. 

Т, К 623 698 773 798 823 848

Р(Ро), атм 2,6∙10-5 3,9∙10-4 1,3∙10-3 3,9∙10-3 5,3∙10-3 9,2∙10-3

Брукс [1171] методом точек кипения измерил давление пара полония 
для температур 711 К и 1018 К. Оно составило 3,95∙10-4 и 1,19∙10-1 атм. 
Для области температур 711-1018  К приводится температурная зависи-
мость давления пара полония в виде уравнения lgР(атм) = -5378/T + 4,36. 
Точка кипения полония Ткип(Ро)  =  1235 К, а  теплота испарения ∆H°v,т  =  
102,8 кДж/моль.
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Диссоциация и испарение нитридов  
в системе полоний-азот

Нам не известны экспериментальные работы по термодинамике испаре-
ния нитридов в системе полоний-азот.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов кислорода, серы,  

селена, теллура, полония
Азот с элементами О, S, Se, Te, Po в газообразном состоянии образуют 

следующие соединения:
1. В системе азот-кислород в газообразном состоянии установлено суще-

ствование NO, NO2, N2O, N2On (n = 1-5).
2. В системе азот-сера в газообразном состоянии установлено существо-

вание SN, S4N2, SnNn (n = 2, 3, 4).
3. В  системе азот-селен в  твердом состоянии найдены молекулы SeN, 

Se2N, SenNn (n = 2, 4).
4. В системе азот-теллур в твердом состоянии найдено соединения Те3N4.
5. В системе азот-полоний пока нитридов полония не найдено.
6. С Se, Te, Po азот не образует газообразных нитридов.
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Глава 8. Давление и состав пара  
над нитридами водорода, фтора, хлора,  

брома, йода, астата, а также над системами 
элементов гелия, неона, аргона, криптона, 

ксенона, радона с азотом

Система водород-азот
В системе водород-азот образуются газообразные химические соедине-

ния: NH, NH2, NH3, N2H2, N2H4, N4H4, HN3, HN5. Кроме того, образуются 
аналоги по составу N2H2: транс- N2H2, цис-N2H2 и 1,1- N2H2 [27, 781, 1019, 
1021, 1023, 1024, 1035, 1245, 1254].

Испарение H2 
Температура плавления водорода (Н2) равна 13,8 К (-259,2 оС), а кипения 

– 20,7 К (-252,3 оС) [591, 960]. Критическая температура 33,2 К (-239,8 оС) 
при давлении 12,9 атм. Давление пара твердого водорода при 9,6  К рав-
но 1,29·10-3 атм, жидкого водорода при 16,9  К равно 1,24·10-1 атм [960]. 
ΔHпл(Н2) = -58,0 кДж/кг, ΔHv,т(Н2) = 450 кДж/кг при температуре кипения. 
Температура плавления дейтерия (D2) – 18,5 K (-254,5 oC), температура ки-
пения – 23,1  К (-249,9 оС). Экспериментальные результаты по давлению 
пара водорода, дейтерия, трития приведены в таблице 146.

Таблица 146. Давление пара водорода, дейтерия, трития (Р, атм)
Водород (Н2)

[1013] (1940) [1016] (1964) [1015] (1967) [1014] (1969)
Т, К Р Т, К Р Т, К Р Т, К Р
13,94 0,071 21,61 1,45 13,93 0,0749 21,72 1,51
14,35 0,089 22,24 1,72 14,55 0,105 22,19 1,70
15,74 0,187 23,54 2,36 15,98 0,211 22,69 1,93
16,95 0,307 24,93 3,22 16,75 0,294 23,25 2,21
18,01 0,461 26,33 4,28 17,53 0,400 [608] (1976)
18,96 0,644 27,48 5,34 18,96 0,666 13,95 0,071
19,66 0,807 28,46 6,37 19,61 0,819 15,04 0,127
20,41 0,931 29,77 7,93 20,25 0,995 18,69 0,582
20,50 1,032 30,14 8,45 21,51 1,42 26,44 4,208

31,72 10,76 22,55 1,86 31,72 10,412
32,28 11,68 23,54 2,36 33,24 12,797

Дейтерий (D2) [1005] Тритий (T2) [1005]
Т, К Р Т, К Р Т, К Р Т, К Р
20 0,214 30 3,83 22 0,380 32 5,00
22 0,473 34 7,86 24 0,761 35 8,24
24 0,914 38 14,07 27 1,75 37 11,09
27 2,02 39 16,09 30 3,45 39 14,62



Глава 8. Давление и состав пара над нитридами водорода, фтора, хлора, брома, йода, астата, 
а также над системами элементов гелия, неона, аргона, криптона, ксенона, радона с азотом

163

Система фтор-азот
Фтор и азот образуют ряд газообразных соединений: NF, NF2, NF3, N2F2, 

цис-N2F2, транс- N2F2, транс- N2F4, гош-N2F4 [27]. В таблице 147 приведены 
энтальпии образования и атомизации фторидов азота [27].

Таблица 147. Термодинамические свойства фторидов азота (∆Н, кДж/моль)[27]

Энтальпия NF NF2 NF3 N2F2 N2F4

∆H°f,0 258 ± 15 37 ± 5 -132 ± 1 67 ± 10 -22 ± 10
∆H°at,0 290 ± 15 588 ± 5 829 ± 2 1029 ± 10 1264 ± 10

Испарение F2 
Стандартное состояние фтора – F2(г). Температура плавления F2(т) – 53,4 К 

(-219,6 оС), кипения – 84,87 К (-188,13 оС). Критическая температура состав-
ляет 144 К (-129 оС) при давлении 55,7 атм [960]. В таблице 148 приведены 
экспериментальные результаты по давлению пара твердого и жидкого фто-
ра. Температурная зависимость давления пара твердого фтора выражается 
уравнением lgP(F2, атм) = -430,06/T + 5,35. Для теплоты сублимации твердо-
го фтора получено ΔHo

s,т = 8,23 кДж. Температурная зависимость давления 
пара жидкого фтора описывается уравнением lgP(F2, атм) = -442,72/T + 6,31. 
Для теплоты испарения жидкого фтора получено ΔHo

v,т = 6,61 кДж. Теплота 
плавления фтора составляет 1,63 кДж.

Таблица 148. Давление пара фтора (Р, атм)

[1007] [1006] [960]
Т, К P∙102 Т, К P∙102 Т, К P
51,85 0,01 53,54 0.22 95 2,5
52,55 0,21 66,03 5,13 110 9,61
53,90 0,23 77,22 34.0 120 15,9
54,50 0,28 85,02 92.0 130 26,76
55,15 0,35 140 42,76
65,00 4,67
72,85 18,9
77,51 38,1
84,52 93,8
86,21 111

Система хлор-азот
В системе хлор-азот образуются газообразные соединения NCl, NCl2, 

NCl3 [26].

Испарение Cl2

Температура плавления хлора Тпл = 172,00 К (-101,00 оС), при которой 
давление составляет 1,3·10-2 атм. Температура кипения хлора Ткип = 238,90 К 
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(-34,10 оС). Критическая температура составляет Ткр = 417,10 К (144,10 оС), 
при которой давление Р(Cl2)кр = 76,1 атм. Давление пара жидкого хлора по 
данным работ [1008, 960] приведено в таблице 149. Теплота испарения хло-
ра составляет 20,3 кДж/моль.

Таблица 149. Давление пара жидкого хлора (Р, атм)

[1008] [960]
Т, К Р(Cl2)·102 Т, К Р(Cl2)·102

172,12 1,37 189 3,48
185,46 4,28 216,3 32,24
195,51 8,99 260,7 233,2
205,24 17,04 283 484,9
215,18 30,59 316,3 1180,6
225,11 51,84 349,6 2419,0
240,05 104,45 394,1 5273,1

Система бром-азот
В системе бром-азот образуется газообразный нитрид BrN с  энергией 

атомизации 280 кДж/моль [26].

Испарение Br
Температура плавления брома Тпл = 265,7 К (-7,3 оС), при которой дав-

ление составляет 5,8∙10-2 атм. Температура кипения брома Ткип = 331,78 К 
(58,78 оС). Критическая температура составляет Ткр  =  575,1  К (302,1 оС) 
[960]. Удельная теплота плавления Вr2 равна ΔНпл = 67,57 кДж/кг; удельная 
теплота испарения ΔНисп = 187,568 кДж/кг [960]. Давление пара твердого 
и жидкого брома по данным работ [960, 1009] приведено в таблице 150.

Таблица 150. Давление пара твердого и жидкого брома (Р, атм)

Твердый бром [960] Жидкий бром [1009]
Т, К Р Т, К Р Т, К Р
131 1,28∙10-12 297 0,27 342 1,43
142 1,29∙10-10 299 0,29 346 1,63
155 1,28·10-8 305 0,37 351 1,89
174 1,28∙10-6 314 0,57 357 2,26
202 1,28∙10-4 320 0,72 365 2,8
247 1,28∙10-2 326 0,87 372 3,32

265,7 5,8∙10-2 331 1,03 379 3,89
335 1,17 383 4,3
338 1,28 388 4,82

Ито и  др. [733] методом масс-спектрометрии исследовали процесс 
диссоциативной ионизации молекулы BrCN при энергии электронов 
23,3 ± 1,0 э.в. Это позволило выявить распределение атомов N в аморфных 
пленках нитрида углерода.
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Система йод-азот
В системе йод-азот образуется газообразный нитрид IN с энергией ато-

мизации 1606 кДж/моль [26]. 

Испарение I2

Температура плавления йода Tпл  =  386,6  К (113,6 oC). Испаряется йод 
в виде I2(г) с температурой кипения Tкип = 456 К (183 oC), а критическая тем-
пература составляет 1099 К (826 oC) при давлении его пара 113,7 атм [960]. 
В таблице 151 приведены экспериментальные результаты по давлению пара 
йода [1010, 1011, 1012, 960]. Удельная теплота при 387 К ΔНs,т = 238,5 кДж/кг, 
а в стандартных условиях ΔНs,298 = 246 кДж/кг.

Таблица 151. Давление пара твердого и жидкого йода [1010, 1011, 1012, 960]

Т, К Р, атм Т, К Р, атм

161 1,32∙10-13 298 4,1·10-4

169 1,32∙10-12 312 1,32·10-3

178 1,32∙10-11 323 2,76·10-3

188 1,32∙10-10 343 1,1·10-2

199 1,32∙10-9 352 1,9·10-2

212 1,32∙10-8 359 2,8·10-2

226 1,32∙10-7 370 4,9·10-2

242 1,32∙10-6 378 7,9·10-2

262 1,35∙10-5 386 1,2·10-1

285 1,52∙10-4 456 1

Система астат-азот
Нам не известны работы по исследованию системы At-N и по испарению 

нитридов в этой системе.

Испарение At

Астат-радиоактивный элемент при стандартных условиях (298 К) – это 
черно-синие кристаллы. Температура плавления астата Tпл = 573 К (300 оС), 
где давление пара равно 0,48 атм, температура кипения Tкип = 607 К (334 оС). 
Давление пара твердого астата приведено ниже.

Т, К 238 263 296 338 396 479

Р, атм 1,3·10-12 1,3·10-10 1,3·10-8 1,3·10-6 1,3·10-4 1,3·10-2

Энергия диссоциации молекул At2(г) D
o
298(At2) = 109 кДж/моль. Удельная 

теплота плавления астата ΔНо
298,пл = 113,642 кДж/кг, а теплота сублимации 

астата ΔНs,298 = 430,62 кДж/кг [960].
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Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов водорода, фтора, хлора,  

брома, йода, астата
Соединения азота с водородом, а также азота с элементами F, Cl, Br, I 

в газообразном состоянии образуют между собой ряд газообразных соеди-
нений: 1) водород с азотом образует ряд газообразных химических соедине-
ний: NH, NH2, NH3, N2H2, N2H4, HN3; 2) в системе азот-фтор в газообразном 
состоянии образуются NFn (где n = 1-3), N2F2; 3) в системе азот-хлор в газо-
образном состоянии найдены NCln (где n = 1-3); 4) в системе азот-бром в га-
зообразном состоянии найдены NBr; 5) в системе азот-йод в газообразном 
состоянии найдены NI.

Испарение систем элементов гелия, неона, аргона,  
криптона, ксенона, радона с азотом

Система гелий-азот
Хайт и др. [649, 678] с использованием квантово-механических расчетов 

показали на возможность существования иона НеN2+. Сделан вывод о том, 
что существование иона НеN2+ может быть зарегистрировано спектральным 
методом. Обсуждена возможность получения дикатиона нитрида гелия пу-
тем прямой ионизации НеN+.

Хорни и  др. [802] провели теоретическое изучение дикатиона НеN2
2+. 

Оценен энергетический барьер для переходного состояния реакции 
НеN2

2+ → N+....NНе+ → N+ + NНе+, равный 279 кДж/моль.

Испарение He

Температура плавления гелия (Не) Тпл(Не) = 1,15 К (-271,85 оС), а ки-
пения Ткип(Не) = 4,215 К (-268,7 oС) [1013, 960]. Давление пара изотопов 
гелия 3 и 4 приведены в таблице 152.

Таблица 152. Давление пара гелия (Р, атм) [1017, 1018]

T,K 1 2 3 4,215 (Tкип) 4,22(Tкр)

P(4He) 1,6·10-4 3,2·10-3 2,43·10-1 1,013 2,27

T,K 1 2 3,195 (Tкип) 3,3 3,324

P(3He) 1,18·10-2 2,2·10-1 1,01 1,14 1,16

Система неон-азот

Испарение Ne

Температура плавления неона равна 24,48  К (-248,52 оС) при дав-
лении 4,34∙10-1 атм; кипения – 27,07  К (-245,93 оС) при давлении 
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1,013  атм; критическая температура равна 44,4  К (-228,6 оС) при давле-
нии 26,53 атм [1017]. ΔHs,0(Ne(т)) = 92,9 кДж/кг; ΔHпл(Ne(т)) = 16,6 кДж/кг; 
ΔHv,т(Ne(ж)) = 85,9 кДж/кг [960].

Соединения неона с азотом

Нам не известны работы по исследованию соединений неона с азотом.

Система аргон-азот
Испарение Ar

Температура плавления аргона равна 87,3  К (-189,3 оС) при давлении 
6,88∙10-1 атм; кипения равна 87,293 К (-185,707 оС) при давлении 1,013 атм; 
критическая температура равна 150,85 К (-122,15 оС) при давлении 48,98 
атм [1017]. ΔHпл(Ar) = 29,48 кДж/кг; ΔHv,т(Ar) = 163,5 кДж/кг [960].

Соединения аргона с азотом
Нам не известны работы по исследованию соединений аргона с азотом.

Система криптон-азот
Испарение Kr

Температура плавления криптона равна 116,55 К (-156,45 оС) при дав-
лении 7,32∙10-1 атм; кипения – 119,8 К (-153,2 оС) при давлении 1,013 атм; 
критическая температура равна 209,35  К (-63,65 оС), при давлении 
54,96 атм [1017]. ΔHs,0(Kr(т))  =  133,3 кДж/кг; ΔHпл(Kr)  =  19,535 кДж/кг; 
ΔHv,т(Kr) = 107,9 кДж/кг [960].

Соединения криптона с азотом
Нам не известны работы по исследованию соединений криптона 

с азотом.

Система ксенон-азот
Испарение Xe

Температура плавления ксенона равна 161,35  К (-111,65 оС) при дав-
лении 8,16∙10-1 атм; кипения – 165,04  К (-107,96 оС), при давлении 1,013 
атм; критическая температура составляет 289,7  К (16,7 оС) при давле-
нии 58,26 атм [1017]. ΔHs,0(Xe)  =  122,5 кДж/кг; ΔHпл(Xe)  =  17,5 кДж/кг; 
ΔHv,т(Xe) = 96,6 кДж/кг [960].

Соединения ксенона с азотом
Нам не известны работы по исследованию соединений ксенона с азотом.
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Система радон-азот

Испарение Rn

Температура плавления радона равна 202  К (-71 оС) при давлении 
7∙10-1 атм; кипения – 211 К (-62 оС) при давлении 1,013 атм; критическая 
температура составляет 377,5  К (104,5 оС) при давлении 62 атм [1017]. 
ΔHпл(Rn) = 14,7 кДж/кг; ΔHv,т(Rn) = 73,9 кДж/кг [960].

Соединения радона с азотом

Нам не известны работы по исследованию соединений радона с азотом.
Джасекхаран и  др. [771] провели теоретическое изучение геометри-

ческой структуры и  устойчивости катионов гидридов инертных газов: 
HRgN2

+ (Rg  =  He, Ar, Kr, Xe). Применяя метод теории связанных кла-
стеров, получили энергии диссоциации HRgN2

+ на HN2
+  +  Rg в  виде: 

для HНеN2
+ (-288,4 кДж/моль), для HArN2

+ (-98,3 кДж/моль), для  
HKrN2

+ (-21,5 кДж/моль), для HXeN2
+(-41,4  кДж/моль). Показано, что 

исследованные катионы гидридов следует представлять как системы 
HRg+N2.
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Глава 9. Давление и состав пара  
над нитридами меди, серебра, золота,  

цинка, кадмия, ртути

Система медь-азот
Диаграмма состояния Cu-N не построена [62]. Азот не растворяется ни 

в твердой, ни в жидкой меди до температур 1670 К. Нитриды меди Cu3N 
и  CuN3 получены взаимодействием аммиака с  оксидами меди [62]. При-
менялись и другие методы получения Cu3N и изучения их структуры [900, 
909, 986, 987, 991-997, 1073, 1221, 1348, 1356, 1373]. Энтальпия образова-
ния нитридов меди составила [162, 168]: ∆Н°f,298(CuN3(т))  =  266 кДж/моль 
и ∆Н°f,298(Cu3N(т)) = -74,5 кДж/моль.

Испарение Cu 

Пар над Cu(т.ж) состоит в основном из Cu(г). Давление пара меди при ком-
натной температуре (298 К) составляет 8,8·10-53 атм, в  точке плавления 
(1358 К) давление составляет 5,98·10-7 атм, а 1 атм достигается при 2836 К. 
Заметно медь начинает испаряться при температурах выше 1300 К. Ее дав-
ление пара, теплота испарения и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 1278 1382 1509 1661 1850 2090 2404

Р(Cu), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Cu(т)) = 336,1 кДж/моль [825, 266].

Скорость испарения меди при комнатной температуре составляет 
180,183·10-53, в точке плавления (1358 К) становится равной 57,358·10-7 атм, 
а  в точке кипения (2836 К) достигает 6,637 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения меди в области температур 1300-2400 К 
выражается уравнением lg(W) = -16000/T + 6,52.

Диссоциация и испарения нитридов в системе медь-азот

Воробьев и  др. [201] с  использованием методов масс-спектрометрии 
и Кнудсена исследовали испарение нитрида меди (Cu3N). При испарении 
нитрида меди с поверхности в масс-спектрометре, начиная с 600 К, обна-
ружен только молекулярный азот. Методом рентгеноструктурного анализа 
подтверждено, что нитрид меди Cu3N при испарении диссоциирует по ре-
акции 

	 2 Cu3N(т) → 6 Cu(т) + N2(г)	 (1)

Давление диссоциации Cu3N определяли в  [201] эффузионным мето-
дом Кнудсена в интервале 630-710 К. Получена зависимость равновесного  
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давления азота от температуры в виде (см. рис. 15) lgP(N2, атм) = -6798/Т +  
6,17. Из этого уравнения получили энтальпию и  энтропию образования 
Cu3N: ∆Н°f,673(Cu3N(т)) = -66,88 кДж/моль, ∆S°f,673(Cu3N (т)) = -14 ± 2 э.е. 

Рис. 15. Температурная зависимость давления пара азота при диссоциации нитрида меди:
1. P (N2) над Cu3N [201].

В работах [197, 1310] с использованием различных методов расчета ис-
следовали структурную стабильность, электронные и физические свойства 
CuN. Определена наиболее стабильная структура CuN. Из анализа элек-
тронных свойств показано, что CuN имеет металлическую природу, а хи-
мическая связь является ковалентной вследствие гибридизации состояния 
азота и меди.

Ван и  др. [230, 401], используя метод радиочастотного магнетронного 
распыления при различных скоростях потока азота на стеклянных подлож-
ках, получили тонкие пленки нитрида Cu3N. Пленки состоят из плотно упа-
кованных частиц со средним размером 200 нм. Изучалась термическая ста-
бильность пленок отжигом в вакууме при различных температурах. В ре-
зультате вакуумного отжига Cu3N при 470 К полностью разлагается на Cu 
и N2.

Ильясов и др. [900, 909, 987] предложили новый метод получения нано-
частиц Cu3N без высоких давлений и температур. Метод основан нагрева-
нием комплексных солей меди, динитромочевины и нитромочевины с ам-
миаком (в качестве лиганда) в апротонном растворителе. Предложен меха-
низм образования Cu3N.
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Система серебро-азот
В системе серебро-азот химическим путем синтезированы нитриды 

Ag3N и AgN3 [58, 62]. Соединение AgN3 плавится при 520 К и взрывается 
при нагреве выше 570 К или при тряске. Нитрид Ag3N устойчив при комнат-
ной температуре 300 К и медленно разлагается при нагреве [58, 62]. 

Испарение Ag
Пар над Ag(т.ж) состоит в основном из Ag(г). Давление пара серебра при 

комнатной температуре (298 К) составляет 1,1·10-43 атм, а в точке плавления 
(1234 К) – 3,73·10-6 атм, а 1 атм достигается при 2436 К. Заметно серебро 
начинает испаряться при температурах выше 1100 К. Его давление пара, 
теплота испарения и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 1088 1177 1283 1414 1577 1783 2056

Р(Ag), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Ag(т)) = 283,36 кДж/моль [825].

Скорость испарения серебра при комнатной температуре составляет 
29,344·10-43, в точке плавления (1234 К) становится равной 48,898·10-6 атм, 
а  в точке кипения (2436 К) достигает 9,330 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения серебра в области температур 1100-2050 К 
выражается уравнением lg(W) = -13660/T + 6,699.

 
Диссоциация и испарение нитридов  

в системе серебро-азот
Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-

ме серебро-азот.
Нитрид Ag3N диссоциирует в вакууме при температуре несколько выше 

комнатной, а  нитрид AgN3 при 573  К разлагается со взрывом. Раствори-
мость азота в серебре до 1573 К не установлена. Эти данные не позволя-
ют оценить термодинамические характеристики нитридов серебра. Можно 
утверждать лишь одно, что положительный тепловой эффект образования 
нитрида серебра Ag3N больше, чем для нитрида меди Cu3N, и связи Ag-N 
в растворе серебра меньше, чем в меди (< 320 кДж/моль) [116].

Энтальпия образования нитридов серебра составила [168]: 
∆Н°f,298(AgN3(т)) = 295 кДж/моль; ∆Н°f,298(Ag3N) = 269 кДж/моль.

Каноун и  др. [197], применяя различные методы расчета, исследова-
ли структурную стабильность, электронные и  физические свойства AgN. 
Определена наиболее стабильная структура AgN. Из анализа электронных 
свойств показано, что AgN имеет металлическую природу, а  химическая 
связь является ковалентной вследствие гибридизации состояния азота и се-
ребра. 

Зханг и др. [1113] методами расчета оценили стабильность нитрида сере-
бра (AgN2) при высоких давлениях. 
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Шмидт и др. [402], используя метод порошковой дифракции рентгенов-
ских лучей, определили кристаллическую структуру азида серебра (AgN3) 
в  его высокотемпературной модификации. Показано, что структура AgN3 
является моноклинной и состоит из двумерных слоев, содержащих Ag и N, 
в которых атомы серебра координированы четырьмя атомами азота. Даны 
рисунки структуры AgN3. 

Система золото-азот
Диаграмма состояния Au-N не построена. Азот не растворяется ни 

в жидком, ни в твердом золоте вплоть до 1670 К. Сообщается о двух ни-
тридах AuN3 и Au3N [62, 988]. Соединение AuN3 образуется при взаимодей-
ствии азида Na или K с хлоридом золота. При взаимодействии NН3 с AuО 
получается Au3N2 [58].

Испарение Au

Пар над Au(т.ж) состоит в  основном из Au(г). Давление пара золота при 
комнатной температуре (298 К) составляет 2,7·10-58 атм, в точке плавления 
(1336,15 К) – 2,15·10-8 атм, а 1 атм достигается при 3130 К. Заметно золото 
начинает испаряться при температурах выше 1400 К. Его давление пара, 
теплота испарения и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 1405 1523 1664 1834 2043 2309 2656

Р(Au), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Au (т)) = 367,67 кДж/моль [825].

Скорость испарения золота при комнатной температуре (298 К) составля-
ет 97,330·10-58, в точке плавления (1336,15 К) становится равной 36,431·10-8 
атм, а  в точке кипения (3130 К) достигает 11,123 г/(см2·с) [63]. Темпера-
турная зависимость скорости испарения золота в области температур 1400-
2600 К выражается уравнением lg(W) = -17559/T + 6,72.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе золото-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме золото-азот.

Каноун и др. [197] с использованием различных методов расчета иссле-
довали структурную стабильность, электронные и  физические свойства 
AuN. Определена наиболее стабильная структура AuN. Из анализа элек-
тронных свойств показано, что AuN имеет металлическую природу, а хи-
мическая связь является ковалентной вследствие гибридизации состояния 
азота и золота.

Кришнамурти [215, 394] использовали метод облучения золота ионами 
азота с  энергией 500 ev, а  также метод фотоэмиссионной спектроскопии 
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для изучения возможных кристаллических структур нитрида азота Au3N, 
что дало им возможность изучить диссоциацию нитрида золота, вызванную 
рентгеновским облучением.

Зханг и др. [1113] из первых принципов рассчитали стабильность нитри-
да золота (AuN2) до давления 105 атм. 

Зхао и Ву [1139] расчетными методами оценили энтальпию образования 
нитрида золота (AuN) равную 306 кДж/моль.

Система цинк-азот
Диаграмма состояния Zn-N не построена [62]. В  системе цинк-азот 

образуется нитрид Zn3N2, который при 620 К в вакууме или при 1070 К 
и  атмосферном давлении разлагается на составные элементы [62]. Эн-
тальпия образования нитридов цинка составила [168]: ∆Н°f,298(Zn3N2(г)) =  
-25 кДж/моль; ∆Н°f,298(Zn(N3)2(т)) = 217 кДж/моль.

Испарение Zn

Пар над Zn(т.ж) состоит в  основном из Zn(г). Давление пара цинка при 
комнатной температуре (298 К) составляет 2,4·10-17 атм, в точке плавления 
(692 К) – 2,04·10-4 атм, а 1 атм достигается при 1180 К. Заметно цинк начи-
нает испаряться при температурах выше 500 К. Его давление пара, теплота 
испарения и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 516 559 610 670 749 852 988

Р(Zn), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Zn(т)) = 129,75 кДж/моль [825].

Скорость испарения цинка при комнатной температуре (298 К) составля-
ет 49,845·10-17, в точке плавления (692 К) становится равной 27,803·10-4 атм, 
а в точке кипения (1180 К) достигает 10,437 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения цинка в области температур 500-1000 К 
выражается уравнением lg(W) = -6400/T + 6,599.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе цинк-азот

По экспериментальным данным соединение Zn3N2 в вакууме стабильно 
до 623 К, на воздухе – до 773 К и в азоте – до 823 К [116, 202]. Растворимость 
азота в цинке мала, и при 721 К в атмосфере азота составляет ~1·10-5% (ат.).

Суходский и  др. [203] расчетным методом в  области температур 620-
1120 К для давления диссоциации Zn3N2(т) получили следующие величины 
(Т, К; Р, атм): 623 (1,1·10-1); 723 (2,1); 823 (2·101); 923 (1,2·102); 1023 (5,3·102); 
1123 (1,8·103) (рис. 16).

По расчетным данным Куликова [26], давление азота Р (атм) при дис-
социации Zn3N2 описывается уравнениями (рис.  16): для температур  
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298-692 К – lgР(N2) =  -1158/T + 1,14, для температур 692-823 К – lgР(N2) =  
-2312/T + 2,81.

Партин и др. [681] методом порошковой нейтронографии уточнили кри-
сталлическую структуру Zn3N2, которая имеет тип антибиксбиита. Уточне-
ны длины химических связей и параметры валентных связей для Zn3N2.

Джун и  др. [455] реактивным ВЧ-магнетронным распылением цинка 
в атмосфере смеси Ar-N2 получили пленки нитрида цинка Zn3N2. 

Рис. 16. Температурная зависимость давления пара азота при диссоциации нитрида цинка:
1. P (N2) над Zn3N2 [26]; 
2. P (N2) над Zn3N2 [26];
3. P (N2) над Zn3N2 [203].

Хинг и др. [487] с помощью ряда физических методов изучали строго-
кристаллические тонкие пленки Zn3N2, полученные ВЧ-магнетронным рас-
пылением на кварцевых подложках. Температура подложки в процессе ро-
ста сильно влияет на кристаллическое качество тонких пленок. С помощью 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии определены состояния хи-
мических связей в Zn-N пленках.

Ванг и др. [758] с использованием ряда методов рассчитали структур-
ные, электронные и  термодинамические свойства кубического нитрида 
цинка Zn3N2 под высоким давлением до 80 ГПа. Показано увеличение кова-
лентного характера связи в Zn3N2 при повышении давления.



Глава 9. Давление и состав пара над нитридами меди, серебра, золота, цинка, кадмия, ртути

175

Система кадмий-азот
Диаграмма состояния Cd-N не построена. В системе кадмий-азот образу-

ется соединения Сd3N2 и Сd(N3)2 [26, 58, 62]. Соединение Сd3N2 распадается 
при 590 К. Распад азида Cd(N3)2 имеет характер взрыва [58].

Испарение Сd 

Пар над Сd(т.ж) состоит в основном из Сd(г). Давление пара кадмия при 
комнатной температуре (298 К) составляет 2,9·10-14 атм, в  точке плавле-
ния (594  К) давление равно 1,44·10-4 атм, а  1 атм достигается при 1040 
К. Заметно кадмий начинает испаряться при температурах выше 500 К. 
Его давление пара, теплота испарения и скорость испарения представлены 
ниже.

Т, К 448 486 530 583 655 746 868

Р(Сd), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Сd(т)) = 111,73 кДж/моль [825].

Скорость испарения кадмия при комнатной температуре составляет 
78,971·10-14, в точке плавления (594 К) становится равной 27,775·10-4 атм, 
а в точке кипения (1040 К) достигает 14,577 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения кадмия в области температур 450-850 К 
выражается уравнением lg(W) = -5487/T + 6,59.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе кадмий-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения и  диссоциации 
нитридов кадмия.

Соединение Сd(N3)2, получаемое химическим способом, разлагается 
со взрывом. Растворимость азота в кадмии не обнаружена до 673 К. Сd3N2 
диссоциирует при нагреве около температуры плавления кадмия 593  К 
(Тпл(Сd)  =  594,18 К). Давление насыщенного пара кадмия при этой темпе-
ратуре существенно меньше 1 атм, так как температура кипения кадмия  – 
1040 К [26, 116]. Энтальпия образования Сd3N2 составляет ∆Н°f,298(Сd3N2(т)) =  
161,35 ± 5 кДж/моль.

Система ртуть-азот

Диаграмма состояния Hg-N не построена [62]. В системе ртуть-азот об-
разуются соединения Hg3N2, Hg3N, Hg(N3)2, HgN3, полученные химически-
ми методами [26, 58, 62]. Все соединения ртути с азотом малоустойчивы, 
и термодинамические константы для них отсутствуют. Отсутствуют также 
данные о растворимости азота в ртути.
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Испарение Hg

Пар над Hg(ж) состоит в основном из Hg(г). Давление пара ртути при ком-
натной температуре (298 К) составляет 2,58·10-6 атм, в  точке плавления 
(234 К) – 5,0·10-9 атм, а 1 атм достигается при 630 К. Заметно ртуть начи-
нает испаряться при температурах выше 260 К. Ее давление пара, теплота 
испарения и скорость испарения представлены ниже.

Т, К 264 287 315 350 393 449 524

Р(Сd), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ∆H°s,0(Hg(т)) = 60,28 кДж/моль [825].

Скорость испарения ртути при комнатной температуре составляет 
93,856·10-6, в точке плавления (234 К) становится равной 205,264·10-9 атм, 
а  в точке кипения (630 К) достигает 25,020 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения ртути в области температур 255-550 К вы-
ражается уравнением lg(W) = -3129/T + 6,44.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе ртуть-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения и  диссоциа-
ции нитридов ртути. Энтальпия образования Hg2(N3)2 составляет [168] 
∆Н°f,298(Hg2(N3)2) = 596 кДж/моль.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов меди, серебра, золота,  

цинка, кадмия, ртути
Нам не известны экспериментальные работы по термодинамике испа-

рения и диссоциации нитридов в системах Cu-N, Ag-N, Au-N, Zn-N, Cd-N, 
Hg-N, за исключением работы [201] при исследовании диссоциации Cu3N. 
В паре найдены Cu, CuN-, CuN2

-, CuN3
-, CuN10

-.
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Глава 10. Давление и состав пара  
над нитридами титана, циркония, гафния

Система титан-азот
В системе титан-азот в конденсированном состоянии установлено су-

ществование нитридов TiN (Tпл = 3553 ± 60 К), Ti2N и ряда фаз переменно-
го состава [58, 62, 232, 243, 254, 260, 268, 469, 580, 600, 601, 616, 620, 623, 
636, 637, 644, 647, 655, 656, 667, 772, 1080, 1268, 1277, 1279, 1357, 1363, 
1364].

Фабиан и др. [1223] синтезировали нитрид титана (TiN) в жидком амми-
аке (-50 оС) с последующим медленным нагревом до 600 оС.

Шинкевич и др. [803] синтезировали нитриды титана при горении в воз-
духе нанопорошка алюминия в смесях с диоксидами титана.

Самохин и  др. [1369] синтезировали нанопорошки нитрида титана 
в плазменном реакторе составов TiN0,79 – TiN0,99.

Испарение Ti 
Пар над Ti(т.ж) состоит в основном из Ti(г). Давление пара титана при ком-

натной температуре (298 К) составляет 6,54·10-76 атм, в  точке плавления 
(1944 К) давление равно 4,6·10-6 атм, а 1 атм достигается при 3651 К. Замет-
но титан начинает испаряться при температурах выше 2000 К. Его давле-
ние, теплота и скорость испарения представлены ниже (рис. 17).

Т, К 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600

Р(Ti)·104, атм 0,098 0,342 1,063 2,98 7,59 17,91 39,41

∆H°v,т, кДж/моль 437,4 435,2 433,1 431,0 429,0 427,0 425,1

Примечание. ∆H°s,0(Ti(т)) = 470,54 кДж/моль [27, 266].

Для двухатомной молекулы Ti2(г) энергия диссоциации D°0(Ti2)  =  
134 ± 21 кДж/моль [560]. Скорость испарения титана при комнатной тем-
пературе составляет 116,261·10-76, в  точке плавления (1944 К) становится 
равной 32,016·10-6 атм, а в точке кипения (3651 К) достигает 5,079 г/(см2·с) 
[63]. Температурная зависимость скорости испарения титана в  области  
температур 2000-2600 К выражается уравнением lg(W) = -22320/T + 6,98.

Испарение и диссоциация нитридов титана  
в системе титан-азот

Хоч и  др. [261] методом Кнудсена в  области температур 1987-2241  К 
исследовали испарение мононитрида титана. При исследовании исполь-
зовали порошок нитрида титана, содержащий Ti – 77,5%, N – 18%, что  
соответствовало соотношению Ti:N как 1:0,794. Кроме Ti и N2, в порошке 
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присутствовали примеси Ca, Mg, Si около 4,5% (по массе). Предварительно 
порошок нитрида 500 мг прогревали при 1750 К около 2,5 часов, при этом 
порошок терял в весе 25 мг. Порошок нитрида испаряли из танталовых ка-
мер с площадью эффузионных отверстий: 0,02042 см2 и 0,00837 см2. Экспе-
риментальные результаты по испарению TiN приведены в таблице 153 и на 
рис. 17, прямая 12.

Рис. 17. Температурная зависимость давления пара над нитридами титана:
1. P (Ti) над TiN0,794 [261]; 2. P (N2) над TiN0,794 [261]; 3. P (TiN) (оценка) [74]; 
4. P (Ti) над TiN0,86 [262]; 5. P (N2) над TiN0,86 [262]; 6. P (N2) над TiN0,50 [270]; 
7. P (N2) над TiN0,60 [270]; 8. P (N2) над TiN0,75 [270]; 9. P (N2) над TiN0,80 [270]; 
10. P (N2) над TiN0,85 [270]; 11. P (N2) над К.И.С. от TiN0,9356 до TiN0,9931 [270];
12. P (N2) над TiN [270]; 13. P (N2) над TiN0,924 [267]; 14. P (N2) над TiN0,794 [267]; 
15. P (N2) над TiN0,621 [267]; 16. P (N2) над TiN0,554 [267]; 17. P (N2) над TiN0,32 [267]; 
18. P (N2) над TiN0,90 [275, 276]; 19. P (Ti) над TiN, расчет [26]; 20. P (N2) над TiN, расчет [26]; 
21. P (Ti) над TiN, расчет [276]; 22. P0(Ti) над Ti [27]; 23. P (N2) над TiN0,90 [277]; 
24. P (Ti) над составом от TiN0,924 до TiN0,32 (заштрихованная область) [267]; 
25. P (N2) над составом от TiN1,0 до TiN0,5 [270]; 
26. P (N2) над составом от TiN0,924 до TiN0,32 (заштрихованная область) [267].
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Таблица 153. Давление пара над TiN [261]

Т, К
Время 

испарения, 
с

Площадь 
эффузион-

ного 
отверстия 

см2

Потеря 
веса, г

Общая 
скорость 
испаре-

ния, 
г/см2∙с ∙105

Скорость 
испаре-
ния Ti,  

г/см2∙с ∙105

Скорость 
испаре-
ния N2,  

г/см2∙с ∙105

Р(Ti), 
атм ∙106

Р(N2), 
атм∙106 -lgKp

1987 14400 0,02042 0,0044 1,510 1,168 0,342 1,697 0,650 8,864

2017 14400 0,02042 0,0058 1,972 1,526 0,446 2,234 0,854 8,685

2050 14400 0,02042 0,0092 3,129 2,421 0,708 3,573 1,366 8,379

2058 14400 0,02042 0,0099 3,360 2,600 0,760 3,845 1,469 8,332

2155 10800 0,00837 0,0144 15,968 12,351 3,612 18,685 7,146 7,302

2157 7200 0,00837 0,0124 20,510 15,869 4,642 24,016 9,187 7,138

2212 7200 0,00837 0,0200 33,254 25,728 7,525 39,435 15,081 6,816

2241 7200 0,00837 0,0425 70,555 54,589 15,767 84,221 32,211 6,322

Измеренная общая скорость испарения TiN была на ¼ больше скорости 
испарения для чистого Ti, которая определена в работе [266]. Из этого факта 
в  работе [261] заключили, что при испарении TiN диссоциирует на газо-
образные Ti(г) и N2(г), т.е. по реакции

	 TiN(т) → Ti(г)+1/2 N2(г)	 (1)

с константой равновесия Kp  =  Р(Ti) ∙ Р(N2)
1/2. Полученная с  помощью 

III закона теплота реакции 1 составила ∆H°r,0(1)  =  799,2  ±  4 кДж/моль. 
Это позволило определить стандартную теплоту образования TiN как 
∆H°f,298(TiN(т)) = -332 кДж/моль. С использованием полученных величин по 
давлению пара над TiN в работе [261] определены температурные зависи-
мости константы равновесия реакции 1 и парциальные давления пара для 
Ti(г) и N2(г) в виде

	 TiN: log Kp = -41789/T – 0,60∙10-4T + 12,245

	 log PTi = -27859/T – 0,40∙10-4T + 8,263

	 log PN2
 = -27859/T – 0,40∙10-4T + 7,963

C использованием теплоты испарения титана, полученной в  рабо-
те [266], и  теплоты реакции 1, в  работе [261] рассчитали теплоту об-
разования TiN равную ∆H°f,0(TiN(т))  =  -328 кДж/моль; ∆H°f,298(TiN(т))  =  
-332 кДж/моль.

Впервые Акишин и  Ходеев [74] методом высокотемпературной 
масс-спектрометрии исследовали состав пара над TiN. При исследовании 
использовались молибденовые эффузионные камеры. В таблице 154 приве-
ден масс-спектр паров над нитридом титана при 1960 К.
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Таблица 154. Масс-спектр паров над TiN при температуре 1690 °С  
(ионизирующее напряжение 45 в) [74]

m/e 48 62 63 64 65 66

Ион 48Ti+
46Ti16O

+
47Ti16O

+
48Ti16O

+
49Ti16O

+
50Ti16O

+

Интенсивность, в 11,5 0,18 0,15 1,06 0,07 0,06

Из таблицы видно, что в масс-спектре найдены ионы Ti+ и TiO+, которые 
связаны с тем, что образец TiN загрязнен оксидом титана. При температу-
рах выше 1970 К происходит рост интенсивностей пиков ионов N+ и N2

+ 
с  одновременным ухудшением давления в  вакуумной системе масс-спек-
трометра, т.е. идет разложение нитрида титана. Оценив чувствительность 
масс-спектрометра по испарению золота, в работе [74] оценили верхнюю 
границу для парциального давления молекул TiN(г). Для молекул TiN(г) при 
2070 К оно равно: Р(TiN(г)) = 2∙10-8 атм (см. рис. 17).

Линевский и др. [278, 293, 989] измерили давление пара титана над TiN 
в зависимости от давления N2 по линиям поглощения.

МакКлейн и др. [277] определили активности азота и титана в TiN, изме-
ряя давление N2 над TiN1-х, в зависимости от его состава (0,8 < х < 1,0) при 
температурах 1500 и 1950 К. Было также измерено давление пара титана 
над TiN. Согласно работе [277], для давления N2 получается зависимость 
RTln[(P(N2)

1/2∙х/(1-х)]  =  -(57,6  ±  9,0) – (78,2  ±  9,0)х  =  18,6∙10-3T, которая 
использовалась в работе [273] при расчете состава твердой фазы соответ-
ствующему заданному давлению N2. При 1950 К и составу х = 0,9 из выше 
приведенного уравнения получаем давление азота при диссоциации TiN0,1 
равное Р = 1,2∙10-2 атм (рис. 17, точка 23).

Гривесон [264] исследовал систему Ti-С-N при 1270 К. Нитрид титана 
(TiN) в системе Ti-N содержал 31,2-51,5% N. Термодинамические свойства 
этой системы исследовались с используя газоравновесные приборы. Были 
исследованы активности TiC и TiN при температуре 1270 К в твердом рас-
творе системы Ti-С-N. 

Карлсон и др. [580] теоретически изучили электронную структуру и тер-
модинамические свойства мононитрида титана. Для основного состояния 
молекулы TiN(г) получена энергия диссоциации D0(TiN) = 482 кДж/моль.

Грингерич [290] расчетным методом с использованием величин энтальпий 
сублимации титана ∆H°s,298(Ti(т)) = 469,4 ± 2 кДж/моль и энтальпии образова-
ния твердого мононитрида титана ∆H°f,298(TiN(т)) = -336 ± 3 кДж/моль опре-
делили ряд величин: энтальпию атомизации TiN(т) равную 1278 кДж/моль, 
энтальпию сублимации для реакции 

	 TiN(т) = TiN(г)	 (2)

равную ∆H°s,298(TiN(т)) = 765 ± 50 кДж/моль, энергию диссоциации по ре-
акции

	 TiN(г) = Ti(г) + 1/2N2(г)	 (3)



Глава 10. Давление и состав пара над нитридами титана, циркония, гафния

181

равную D°298(TiN) = 514 кДж/моль, энтальпию образования TiN(г) по ре-
акции 
	 Ti(т) + 1/2N2(г) = TiN(г)	 (4)

равную ∆H°f,298(TiN(г)) = 426 ± 50 кДж/моль. По данным работ [560, 580], 
D°0(TiN) = 471 ± 34 кДж/моль и D°0(TiN) = 482 кДж/моль.

Кислый и  др. [272] показали, что процесс испарения нитрида титана 
протекает в  две стадии, т.е. при каждой определенной температуре через 
некоторое время устанавливается постоянный химический состав, который 
затем испаряется конгруэнтно по реакциям 

	 TiN(т) → TiN(1-х)(т) + 1/2N2(г)	 (5)

	 TiN(1-х)(т) → Ti(г) + 1/2(1-х)N2(г)	 (6)

В таблице 155 показаны результаты экспериментов по испарению ни-
трида титана. Исходный образец состава TiN0,95 при испарении менялся до 
конгруэнтного состава в зависимости от температуры и времени выдержки 
(около 240 мин).

Таблица 155. Состав конгруэнтно испаряющихся образцов [272]

Т, К 2020 2070 2120 2170 2220 2270 2470

N, ат.% 47,4 46,8 46,4 45,8 45,5 45,1 41,3

Формула TiN0,90 TiN0,88 TiN0,86 TiN0,84 TiN0,83 TiN0,82 TiN0,70

В работах Болгара и др. [23, 262, 263, 265, 269, 291, 556] исследовались 
давление пара и  скорость испарения нитрида титана методами Кнудсена 
и Лангмюра. Так, в работе [262] исследовали испарение нитрида титана со-
става TiN0,86 методом Кнудсена и при температуре 2143 К на установке не-
прерывного взвешивания. Применялись молибденовые эффузионные каме-
ры с различными диаметрами отверстий истечения от 0,283 мм до 0,585 мм. 
Показано с помощью методов рентгеновского и химического анализов, что 
состав остатка порошка нитрида после испарения в вакууме оставался не-
изменным. Поэтому в работе [262] полагают, что исследуемый нитрид дис-
социирует по реакции 

	 TiN0,86(т) = Ti(г) + 0,43N2(г)	 (7)

В таблице 156 приведены экспериментальные результаты по скорости 
испарения и  давлению пара нитрида титана состава TiN0,86 при 2143  К 
(см. рис. 17).

Таблица 156. Скорость испарения и давление пара TiN0,86 (2143 К) [262]

Wравн∙104, г/см2∙сек WTi∙104, г/см2∙сек WN2
∙104, г/см2∙сек Р̄Ti∙105, ат Р̄N2

∙105, ат

2,0 1,50 0,5 2,27 9,76
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С использованием полученных результатов таблицы 156 и литературных 
термодинамических данных для титана, азота и  нитрида титана в  работе 
с помощью III закона найдена ∆H°f,298 (TiN0,86(т)) = -279 ± 10 кДж/моль.

В следующей работе [263] Болгар и др. исследовали испарение нитрида 
титана методом Лангмюра путем периодического взвешивания в  области 
1993-2243 К. Исходный порошок двух составов (TiN0,96 и TiN0,87) испаряли 
из молибденовых тиглей. В таблице 157 приведены результаты эксперимен-
тов. Показано, что, независимо от исходного состава, нитрид титана при 
испарении в вакууме приобретает постоянный состав, зависящий только от 
температуры и не изменяющийся с увеличением продолжительности опы-
тов [263]. Показано [263], что температурная зависимость составов конгру-
энтного испарения TiNх(т) в интервале 1993-2243 К выражается зависимо-
стью х = 1,46-2,8∙10-4Т, где х = N/Ti.

Таблица 157. Конгруэнтные составы нитрида титана [263]

N/Ti 
исходного 
нитрида

Т, К ∆m/m, % τ, сек
Остаток после 

испарения
Период 

кристаллической 
решетки, А

N/Ti состава 
конгруэнтного 

испаренияTi N
0,96 1993 4,0 5400 78,8 20,7 4,238 0,90
0,96 1993 4,98 5400 79,0 20,6 4,238 0,90
0,87 1993 2,66 3600 79,7 21,0 4,238 0,90
0,96 2143 20,95 5400 79,6 20,0 4,236 0,86
0,96 2143 22,26 5400 79,4 20,0 4,236 0,86
0,87 2143 18,75 5400 79,3 20,0 4,236 0,86
0,87 2143 15,12 5400 79,5 20,2 4,236 0,86
0,96 2243 31,43 1800 80,0 19,6 4,234 0,83
0,96 2243 43,49 3600 80,1 19,6 4,234 0,83
0,87 2243 34,26 1800 80,0 19,4 4,234 0,83
0,87 2243 23,20 1800 80,1 19,5 4,234 0,83

Для установленных составов конгруэнтного испарения при соответству-
ющих температурах в работе [263] измерили скорость испарения в расчете 
на геометрическую поверхность нитрида. Результаты приведены в табли-
це 158.

Таблица 158. Скорость испарения нитрида титана в области конгруэнтного испарения [263]

Т, К 1993 1993 1993 1993 1993 2143
W∙105, г/см2∙сек 0,279 0,202 0,294 0,396 0,280 2,94

Т, К 2143 2143 2143 2243 2243 2243
W∙105, г/см2∙сек 2,85 2,45 2,42 7,85 8,64 11,68

Температурная зависимость скорости испарения выражается зависимо-
стью (см. рис. 17) lgW(г/см2∙сек) = -17,57 + 6,04∙10-3Т.

Хоч [273] аналитическим методом изучил энергии взаимодействия для 
TiN, который имеет структуру типа NaCl. При расчете энергии взаимодей-
ствия Хоч [273], используя данные работ [277] и  [278] (которые хорошо 
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согласуются между собой), получил активность титана в TiN в виде выра-
жения 

	 RTln[(a(Ti)∙1/x] = (17,2 ± 4) – (1-х)2∙(39,1 ± 4,5) + 3,3∙10-3Т.

Дунн и  др. [1164, 1165] методом ротационного анализа изучили элек-
тронный эмиссионный спектр TiN. Получены молекулярные константы для 
TiN разных уровней.

Этмайер и др. [315] с помощью ряда методов показали, что при 3330 К 
давление азота при диссоциации TiNх меняются от 10-3 атм для состава 
х = 0,39 до 1000 атм для состава х = 0,50 атм.

Никольская и др. [276] провели в области температур 2000-2200 К ис-
следование вакуумного испарения нитрида титана. Методика исследования 
испарения нитрида титана заключалась в осуществлении длительных изо-
термических выдержек исходных образцов и последующим определением 
изменения их химического состава. Показано, что испарение нитрида тита-
на происходит инконгруэнтно. Давление пара в [276] над нитридом титана 
определяли методом высокотемпературной масс-спектрометрии в области 
2020-2070 К. Испарение производили из вольфрамовой ячейки Кнудсена 
с площадью эффузионного отверстия 0,196 мм2. Давление пара определя-
лось с помощью калибровки по давлению пара серебра, навеска которого 
полностью испарялась перед каждым измерением. Результаты измерений, 
представленные в таблице 159, свидетельствуют о влиянии примесей (осо-
бенно кислорода) на состав пара над нитридом титана.

Таблица 159. Давление пар металла над нитридом титана [276]

Т, К
Исходные содержания, вес.% Время 

выдержки, сек
Конечное содержание 

азота, вес.%
Давление, атм

N О Ti
2020 18,8 0,25 3600 18,72 1,26∙10-6

2070 18,8 0,25 4800 18,82 5,66∙10-6

Полученные давления пара титана над TiN приведены на рис. 17 (точ-
ка 21).

Аварбэ и  др. [275] исследовали влияние давления азота на температу-
ру инкогруэнтного плавления TiNх. Определялась температура плавления 
нитрида титана при избыточном давлении азота. Образцы из титановой 
фольги в  виде трубок азотировались до стехиометрического состава при 
2 атм азота в течение десяти минут при температурах 1870, 2270, 2770 К. 
Давление азота в  камере исследования определялось дифференциальным 
(10-2-10-1 атм) и мембранным (10-1-100 атм) манометрами. В камере устанав-
ливалось и поддерживалось определенное давление азота, при котором тем-
пература образца поднималась до 2770 К не быстрее 50 градусов в минуту 
до появления первой жидкой капли нитрида. Результаты измерений темпе-
ратур плавления нитрида титана в диапазоне от 10-2 до 80 атм приведены 
на рис. 17. Температура плавления нитрида титана равная 3550 ± 60 К при 
давлении более 100 атм не зависит от давления азота, т.е. происходит кон-
груэнтный характер плавления нитрида. Содержание азота в расплавленной  
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и нерасплавленной частях образцов соответствовало составу TiN0,90. Образ-
цы, расплавленные при давлениях азота менее 10 атм, были обеднены азо-
том, что указывало на инконгруэнтное плавление нитрида титана.

Андриевский и др. [267] методом Кнудсена исследовали испарение ни-
трида титана в области 1500-2500 К. Материалом ячейки камеры Кнудсена 
служил исследуемый нитрид титана с диаметром эффузионного отверстия 
5∙10-3 см. Калибровка измерительной системы проводилась по конгруэнт-
но испаряющемуся нитриду титана, имеющему состав N/Ti  =  0,794, при 
2020 К. При обработке результатов экспериментов использовали уравне-
ние Гиббса-Дюгема. Это дало возможность построить графики изменения 
парциальных давлений титана и азота над нитридом титана TiNу в области 
гомогенности. В таблице 160 и на рис. 17 (прямые 13, 14, 15, 16, 17, 24) при-
ведены результаты определения равновесных давлений азота и титана при 
диссоциации TiNу для различных значений состава нитрида титана.

Таблица 160. Давление пара титана и азота и активность титана при диссоциации нитрида 
титана различного состава [267]

y А ± 0,15 104В ± 150 Т, К ∆Н1/2 N2 ± 2,5;
кДж/моль А1 ± 0,25 104В1 А2 104В2

∆НTi ± 6,5;
кДж/моль

0,924 3,68 11400 1500-2000 217,7 6,38 26400 0,00 -380 506,6

0,79 3,55 13500 1600-2500 259,5 5,91 23600 -0,47 -1000 452,2

0,621 3,64 15400 1800-2500 295,1 6,43 23500 0,005 -900 450,1

0,554 3,70 16200 1900-2300 309,8 6,53 23400 0,15 -800 448

0,32 4,26 18400 2200-2550 551,7 6,38 22600 0,00 433,3

Примечания: A1 и B1 – коэффициенты уравнений:  
½ lgp̄ N2 [атм] = A-B/T, lgPTi[атм] = A1-B1/T, lgаTi[атм] = A2-B2/T.

Из рис. 17 видно, что давление пара титана при диссоциации нитрида 
титана увеличивается при уменьшении содержания азота в TiNу, а давление 
пара азота при диссоциации нитрида увеличивается при увеличении содер-
жания азота в TiNу.

Из таблицы 160 видна значительная зависимость от состава N/Ti тепло-
ты испарения титана и азота при диссоциации TiN. На рис. 17 приведены 
изменения парциальных давлений паров титана от состава (х = 0,924-0,32) 
(заштрихованная область 24) и азота от состава (х = 0,924-0,32) (заштрихо-
ванная область 26). С увеличением содержания азота в нитриде титан дав-
ление паров азота увеличивается, а давление паров титана уменьшается.

Куликов [26] расчетным путем для давления пара Ti(г), N2(г) при конгру-
энтной диссоциации TiN получил зависимости

	 lgP(Ti, атм) = 27085/T + 7,70

	 lgP(N2, атм) = 27085/T + 7,40,

которые приведены на рис. 17 (прямые 19, 20).
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Баушлихер [1120] расчетным методом описал низкие состояния моле-
кулы TiN. Химическая связь в низких состояниях носит ионный харак-
тер.

Маттар [1119] расчетными методами изучил электронную структуру, 
спектроскопические свойства молекулы нитрида титана TiN.

Эйблером [616] методом расчета изучена электронная структура «анти-
рутила» ε-Ti2N и метастабильной дефектной фазы δ-Ti2N. Качественно объ-
яснена высокая стабильность ε-фазы в системе Ti-Nх, вблизи х = 0,5. Даны 
графические рисунки изученных структур.

Силвестре и др. [655] изучали структуру и морфологию пленок нитрида 
титана, полученных на специальной установке химическим осаждением из 
паровой фазы (TiCl4-N2-H2-Ar) при воздействии лазера. Давление TiCl4 под-
держивалось около 1,3∙10-2 атм.

Ванг и др. [623] в диапазоне температур 273-1473 К в области давлений 
1,3∙10-1 атм до 1,3∙10-5 атм и  в  широком интервале составов выполняли 
термодинамический анализ процесса селективного осаждения нитрида 
титана из газовой фазы (TiCl4 + H2 + N2 + NH3) при использовании цикли-
ческого метода чередования. В  этом методе осаждение TiN происходит 
путем восстановления водородом TiCl4, чередуясь с травлением зароды-
шей из замаскированных областей подложки путем реакции диспропор-
ционирования.

Джонас и др. [636] методом ИК-фурье-спектроскопии исследовали со-
став газовой фазы при химическом осаждении слоев нитрида титана из си-
стемы TiCl4-NH3-N2 при температуре 300-1000 К.

Коняшин [647] плазмохимическим методом испарения синтезировал 
пленки TiN, которые характеризуются мелкозернистой равноосной микро-
структурой и отсутствием микро- и макрочастиц титана.

Ченг и др. [637] исследовали характеристику роста и свойства покры-
тий из TiN, полученных химическим осаждением из паровой фазы по реак-
ции TiCl4 с N2 и H2 при 1 атм. При исследовании применялись электронная 
микроскопия и  рентгеновский анализ. Показано, что скорость осаждения 
пленок нитрида титана возрастает при повышении парциальных давлений 
N2 и H2 и достигает максимальных значений при повышении парциального 
давления TiCl4.

Харрисон [644] неэмпирическими методами исследовал электронное 
строение в основных и низколежащих возбужденных состояниях TiN. При-
ведены равновесная геометрия, энергия диссоциации TiN, колебательные 
частоты, дипольные моменты и распределения электронной плотности. Для 
энергии диссоциации TiNг получено D(TiN) = 403 кДж/моль.

Боутевиле и др. [656] исследовали термодинамику образования нитри-
да титана в температурной области 700-1300 К при давлении газовой фазы 
10-4– 10-3 атм, состоящей из TiCl4-NH3-Н2 на подложке окисленного крем-
ния. Показано, что TiN образуется в  атмосфере, обогащенной аммиаком, 
при температуре около 1100 К.

Гусевым [270] рассчитаны температурно-концентрационные зависимо-
сти давления азота Р(N2) над нитридом титана TiNу (0,50  ≤ у ≤ 1,00) для 
области 1600-2100 К (табл. 161, рис. 17, прямые 5, 6, 7, 8, 9, 10).
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Таблица 161. Давление азота (РN2 (
у, Т), Па) над нитридом титана TiNу [270]

у 1600 К 1700 К 1800 К 1900 К 2000 К 2100 К

0,50 0,0006 0,0044 0,0253 0,111 0,531 2,06

0,55 0,0009 0,0066 0,0387 0,191 0,832 3,26

0,60 0,0014 0,0101 0,0596 0,275 1,32 5,21

0,65 0,0021 0,0155 0,0934 0,474 2,11 8,46

0,70 0,0033 0,0246 0,151 0,730 3,50 14,2

0,75 0,0054 0,0410 0,254 1,33 6,06 24,8

0,80 0,0095 0,0734 0,462 2,35 11,2 46,8

0,85 0,0187 0,148 0,948 5,11 23,8 99,6

0,90 0,0469 0,376 2,44 13,1 62,9 266,5

0,91 0,0647 0,475 3,10 16,9 80,1 340,1

0,92 0,0862 0,616 4,02 21,8 104,4 444,8

0,93 0,101 0,823 5,40 29,3 140,8 600,9

0,94 0,141 1,15 7,54 41,1 197,6 781,2

0,95 0,207 1,69 11,1 61,1 293,9 944,4

0,96 0,329 2,70 17,8 98,3 406,3 1168,3

0,97 0,596 4,90 32,5 172,3 536,0 1393,3

0,98 1,37 11,2 74,6 253,3 749,8 2005,3

0,99 5,56 37,4 139,4 430,7 1174,4 2946,7

1,00 87,3 230,6 562,6 1276,8 2783,5 5939,0

Расчет производился для реакции 
	 TiNус(т) = Ti(г) + (у

с/2)∙ N2(г)	 (8)
при у > ус, где ус – относительное содержание азота в конгруэнтно испаряю-
щемся при температуре Т нитриде. Таблица 162, рис. 17 и кривая 11 содер-
жат давление азота Р(N2) над конгруэнтно испаряющимся нитридом титана 
TiNyc при различных температурах (рис. 17).

Таблица 162. Относительное содержание азота у
с
 в нитриде титана TiNyc

, конгруэнтно 
испаряющемся при температуре Т, и давление азота Р(N2) (ус

, Т) над TiN
yc

 [270]

Т, К ус -∆Gf(y = 1/T), кДж/моль -∆Gf(ус, T), кДж/моль РN2
(ус, T), Па

1600 0,9931 172,15 170,54 11,8

1700 0,9878 162,84 159,99 30,8

1800 0,9799 153,52 148,81 74,3

1900 0,9687 144,26 136,90 164,8

2000 0,9540 134,57 123,69 351,5

2100 0,9356 124,55 109,21 723,6

В работе [270] показано, что с  ростом концентрации вакансий дав-
ление азота над нитридом титана TiNу понижается при 0,90 < у < 0,96, 
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уменьшение (у) на 0,01 приводит к уменьшению давления Р(N2) над ни-
тридом титана в 1,5-2 раза, давление азота над стехиометрическим ни-
тридом TiN1,0 (рис.  17, кривая  12) в  4-6 раз больше, чем давление азо-
та над нитридом TiN0,95 (табл.  162). Экспериментальные результаты 
работ [261, 262] по определению давления азота над нитридом соста-
ва TiN0,794 (т) [261] и  над нитридом состава TiN0,86 (т) [262] более чем на 
два порядка меньше, чем следует из результатов расчетов работы [270]. 
Мы склонны больше доверять экспериментальным результатам работ  
[261, 262].

Деккер и др. [667] получали нитрид титана химическим осаждением из 
паровой фазы, состоящей из смеси (TiCl4 + NH3 + N2 + H2) при температурах 
923-1173 К и давлении в камере 1 атм. Одновременно происходило осаж-
дение частиц TiN на ряд подложек, в том числе на кварц. При небольших 
перепадах температур получали плотные микроструктуры с равноосными 
зернами, и  при больших перепадах температур происходило образование 
пористого слоистого материала нитрида титана.

Роговой [690] провел расчет потенциалов связи титан-азот в мононитри-
де титана. Сделан вывод, что связь в TiN в целом включает и ионную со-
ставляющую, а Ti-N-связь носит ковалентно-металический характер. При 
уменьшении содержания азота в TiNх (х = 0,98-0,68) повышается металли-
ческая и снижается ионная составляющая связи.

Стампфл и др. [725] с использованием ряда расчетных методов теоре-
тически исследовали модули упругости, энтальпию образования, энергию 
сцепления, объемные зонные структуры и плотности состояния мононитри-
да титана (TiN). Для энтальпии образования TiN с использованием различ-
ных методов расчета и  различных структур получены две величины: 343 
и 420 кДж/моль.

Гаглиарди и др. [824] методом расчета с использованием ряда теорети-
ческих подходов показали, что сложный нитрид титана N5TiN7 может быть 
стабилен. Приведены рисунки структуры N5TiN7 и ряд термодинамических 
параметров.

Страка [835] теоретически оценил возможность существования стабиль-
ной молекулы N6 в кластере TiN6. Изучил гипотетическую реакцию образо-
вания молекулы TiN6 по схеме 

	 Ti + 3N2 → TiN6	 (9)

Энтальпия реакции 9 составила 531 кДж/моль, прочности химических 
связей между N-N и Ti-N оценены в 586 и 824 кДж/моль. Прочность связи 
между атомами азота в N6 составила 552 кДж/моль.

Леин и др. [863], используя ряд методов расчета, сообщили о возможно-
сти существования сложных соединений нитридов титана Ti(N5)2

2-. Приве-
дены рисунки структур предлагаемых молекул. Оценены энергии разложе-
ния комплекса Ti(N5)2

2- на уровне 1068 кДж/моль.
Ванг и др. [772] автоклавным методом при 820 К, используя TiО2, Mg 

и NaNH2, получали нитрид титана. Полученный нитрид TiN состоит из на-
ночастиц. 
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Система цирконий-азот
В системе цирконий-азот в  конденсированном состоянии найдены ни-

триды составов ZrN (Тпл = 3253 К), ZrN0,7, ZrN0,96, которые являются фазами 
переменного состава с широкой областью гомогенности, и Zr2N [58, 62, 641, 
1363]. Получены тонкие пленки нитрида циркония Zr3N4 [604]. Предложен 
ряд методов получения нитридов циркония [469, 567, 601, 604, 620, 658, 
1102, 1168, 1169, 1420].

В работе [735] получен новый нитрид циркония Zr3N4 с высокой твер-
достью. Нитрид циркония получен горячим прессованием в обогреваемой 
лазером печи с использованием алмазного пуасона при давлении сжатием 
до 1,8∙105 атм и температуре 3000 К. Кубическая структура синтезирован-
ного Zr3N4 отличается очень высокой восьмерной координацией катионов 
циркония.

Шинкевич и  др. [803] синтезировали нитриды циркония при горении 
в воздухе нанопорошка алюминия в смесях с диоксидами циркония.

Испарение Zr 

Пар над Zr(т,ж) состоит в  основном из атомов Zr(г). Давление пара цир-
кония при комнатной температуре (298 К) составляет 2,8·10-98 атм; в точке 
плавления (2133 К) давление пара равно 3,46·10-8 атм, а 1 атм достигается 
при 4640 К. Заметно цирконий начинает испаряться при температурах выше 
2600 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения приведены 
ниже и на рис. 18.

Т, К 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200

Р(Zr)·104, атм 0,114 0,301 0,741 1,72 3,76 7,81 13,41

ΔНо
v,т, кДж/моль 568,6 567,4 566,3 565,3 564,3 563,3 562,3

Примечание. ΔНо
s,0(Zr(т)) = 597,45 кДж/моль [27, 294].

Скорость испарения циркония (W) при комнатной температуре состав-
ляет 68,689·10-98, в точке плавления (2133 К) становится равной 31,726·10-8, 
а в точке кипения (4640 К) достигает 6,217 г/(см2·с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения циркония в области температур 2600-3200 К 
выражается уравнением lg W = -28860/T + 7,08.

Испарение и диссоциация нитридов циркония  
в системе цирконий-азот

Хоч и др. [261] интегральным вариантом метода Кнудсена в области тем-
ператур 2236-2466 К исследовали испарение мононитрида циркония. При 
исследовании использовали препарат нитрида состава Zr:N как 1:0,979. Ни-
трид испаряли из танталовых эффузионных камер с площадью истечения 
0,02042 см2. Экспериментальные результаты по испарению ZrN приведены 
в таблице 163 и на рис. 18 (прямые 1, 3).
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Рис. 18. Температурная зависимость давления пара над нитридами циркония:
1. P (N2) над ZrN0,979 [261]; 2. P (ZrN) над ZrN(т) [74]; 3. P (Zr) над ZrN [261]; 4. P0 (Zr) над Zr [27]; 
5. P (ZrN) над ZrN [281]; 6. P (Zr) над ZrN [281]; 7. P (N2) над ZrN [281]; 
8. P (Zr) над ZrN, расчет [26]; 9. P (N2) над ZrN, расчет [26]; 
10. P (N2) над ZrNx (x = 0,658-0,967), заштрихованная область [283]; 11. P0 (Zr) над Zr [27]; 
12. P (Zr) над ZrNx [276]; 13. P (N2) над ZrNx, изотермы в области гомогенности нитрида 
циркония (заштрихованная область, в интервале температур 2480-3670 К и области составов 
N/Zr = 0,8-1,0) [288]; 14. P (N2) при 3300 К состав ZrN0,995, расчет [288]; 
15. P (N2) над ZrNx, (от x = 0,41 до x = 0,50) при температурах 1596-2360 К (заштрихованная 
область) Метод Кнудсена [293]; 16. P (N2) над ZrN0,9 по уравнению 10 [288]; 
17. P (N2) над ZrN0,8 [274].

Таблица 163. Давление пара и скорость испарения над ZrN [261]

Т, К
Время 

испарения
сек.

Потеря 
массы, 

г

Скорость 
испарения, 
г/см2∙с ∙106

Р(Zr), 
атм ∙106

Скорость 
испарения 

Zr, г/см2∙с ∙106

Скорость 
испарения 

N2, г/см2∙с ∙105

Р(N2), 
атм∙106

-lgKp =
-1/2lg Р(N2)

2236 14400 0,0016 0,534 0,080 0,072 0,462 0,915 3,019
2259 14400 0,0038 1,299 0,105 0,094 1,205 2,397 2,810
2318 14400 0,0088 2,979 0,236 0,208 2,771 5,583 2,627
2333 14400 0,0080 2,714 0,286 0,251 2,463 4,977 2,652
2344 14400 0,0089 3,020 0,327 0,287 2,733 5,536 2,628
2451 14400 0,0441 14,981 1,170 1,001 13,980 28,956 2,269
2466 14400 0,0474 16,127 1,388 1,184 14,943 31,044 2,254
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Таблица 164. Зависимость равновесных составов нитридов циркония от температуры 
и давления [283]

Исходный нитрид Т, К Р(N2), атм Конечный продукт
ZrN0,937 2148 1,97∙10-4 ZrN0,783О0,08

ZrN0,935О0,01 2235 7,9∙10-3 ZrN0,941

ZrN0,935О0,01 2235 7,9∙10-3 ZrN0,948

ZrN0,658 2235 2,24∙10-2 ZrN0,890

ZrN0,804 2235 2,6∙10-2 ZrN0,920

ZrN0,967 2235 1,38∙10-1 ZrN0,905

ZrN0,956 2320 1,51∙10-2 ZrN0,941

ZrN0,731 2350 3,9∙10-3 ZrN0,870

ZrN0,935О0,01 2350 3,6∙10-2 ZrN0,895

ZrN0,783 2448 3∙10-4 ZrN0,765О0,1

ZrN0,956 2455 7,9∙10-3 ZrN0,883

ZrN0,898О0,01 2545 1,7∙10-2 ZrN0,931

ZrN0,935О0,01 2700 9,9∙10-3 ZrN0,894

ZrN0,935О0,01 2750 1,3∙10-4 ZrN0,70О0,02

Таблица 165. Зависимости равновесного состава от давления (при Т = const) [283]

Т 
опыта, 

К

Исходный 
состав нитрида 

циркония

Давление, мм. рт.ст. Продолжи-
тельность 

опыта, мин

Равновесный 
состав нитрида 

цирконияначальное изменение ∆Р равновесное 
давление

2235

Zr1N0,935 254 3 251 160 Zr1N0,929

Zr1N0,929 192 0 192 50 Zr1N0,929

Zr1N0,929 140 1,0 139 90 Zr1N0,927

Zr1N0,927 84 0,5 83,5 50 Zr1N0,926

Zr1N0,926 36 1,0 35 85 Zr1N0,924

Zr1N0,924 19 1,0 18 60 Zr1N0,922

Zr1N0,922 60 0,5 5,5 43 Zr1N0,921

2235

Zr1N0,935 250 5 245 180 Zr1N0,922

Zr1N0,922 194 0 194 25 Zr1N0,922

Zr1N0,922 140 0,5 139,5 90 Zr1N0,921

Zr1N0,921 84 0,5 83,5 45 Zr1N0,920

Zr1N0,920 35 5,0 30 120 Zr1N0,907

Zr1N0,907 18 0,5 17,5 80 Zr1N0,906

Zr1N0,906 6 0,5 5,5 75 Zr1N0,905

2320

Zr1N0,946 331 1,5 329,5 110 Zr1N0,941

Zr1N0,941 238 1,0 237 48 Zr1N0,938

Zr1N0,938 163,5 1,0 162,5 110 Zr1N0,935

Zr1N0,935 106 1,0 105 85 Zr1N0,932

Zr1N0,932 67 1,5 65,5 75 Zr1N0,927

Zr1N0,927 32 0,5 31,5 60 Zr1N0,925

Zr1N0,925 11,5 1,5 10,0 50 Zr1N0,921
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Сопоставляя потерю массы эффузионной камеры и количество собран-
ного конденсата, а  также скорость испарения ZrN, которая была в 10 раз 
больше, чем соответствующие величины при испарении Zr в работе [261], 
заключили, что ZrN диссоциирует на Zr(т) и N2(г), т.е. согласно реакции

	 ZrN(т) → Zr(т) + 1/2 N2(г)	 (10)

с константой равновесия Кр = Р(N2)
1/2. Полученная с помощью III закона тер-

модинамики теплота реакции 10 составила ∆H°r,0(10) = 332,5 ± 2 кДж/моль. 
С помощью этой величины получили стандартную теплоту образования для 
ZrN(т) ∆H°f,298(ZrN(т)) = -336,2 кДж/моль. С использованием полученных ве-
личин по давлению пара на ZrN в работе [261] определены температурные 
зависимости константы равновесия реакции 10 и  парциальное давление 
пара N2(г) виде (см. рис. 18, прямая 1): logKp = -17408/Т + 1,48∙10-4Т + 4,467; 
logРN2 = -34816/Т + 2,96∙10-4Т + 8,934.

Смагина и  др. [283] исследовали равновесие в  системе Zr-N при 
температурах до 2800  К и  составов от ZrN0,7 до ZrN0,96 при давлениях 
10-4-10-1 атм. Исходный препарат нитрида состава ZrN0,658 – ZrN0,967 в виде 
порошка нагревали в вакуумной печи при вакууме 10-9 атм до заданной тем-
пературы в вольфрамовом тигле. Затем печь наполнялась азотом до произ-
вольного давления порядка 10-1-1 атм, и с помощью манометрического ме-
тода следили за его изменением. Исходный препарат поглощал азот, и в те-
чение 30 минут устанавливалось равновесие. Для получения зависимости 
состава твердой фазы от равновесного давления при фиксированной тем-
пературе изменяли величину давления и  наблюдали ее изменение. После 
серии экспериментов при постоянной температуре и различных значениях 
давления азота препараты исследовали рентгеновским и  химическим ме-
тодами. В области температур 2100-2750 К и давлений от 10-4 до 10-1 атм 
были получены различные равновесные составы нитридов циркония ZrNх 
(рис. 18, заштрихованная область 10). В таблице 164 приведены результа-
ты исследования зависимости равновесных составов ZrNх(т) от давления 
и температуры. Видно, что при совершенно различных исходных составах 
нитридов, богатых или бедных азотом, выдерживая их при одних и тех же 
температурах и давлениях в работе [283], получали одинаковые равновес-
ные составы нитридов.

Таблица 165 содержит эксперименты по установлению равновесных 
давлений и составов при температуре 2235 К и 2320 К и разных исходных 
давлениях, причем исходный нитрид по составу был уже близок к равно-
весному.

Впервые Акишин и Ходеев [74] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии исследовали состав пара над ZrN. При исследовании использо-
вались молибденовые эффузионные камеры. При температуре выше 2270 К 
в масс-спектре пара над ZrN найдены ионы ZrО+, Zr+, N2

+, N+ с соотноше-
нием 2:1. Ионы ZrО+ обусловлены наличием в препарате нитрида циркония 
примеси оксида циркония. В работе [74] полагают, что при температурах 
выше 2070  К происходит диссоциация ZrN. Рассчитав чувствительность 
масс-спектрометра по испарению золота в  работе [74] оценили верхнюю 
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границу для парциального давления двухатомных молекул ZrN(г) при макси-
мальных температурах опытов, которая при 2370 К составила Р(ZrN) = 10-8 
атм (см. рис. 18, точка 2).

Линевский [278] измерял давление пара циркония в зависимости от дав-
ления азота по спектру поглощения. Измерения проводились при 2522  К 
и  трех давлениях азота (0,132; 0,263; 0,395 атм). Рассчитывался состав 
ZrN1-х, соответствующий этим трем давлениям азота. Определена актив-
ность циркония в ZrN1-х.

Киблер и др. [293] методом Кнудсена при температурах (Т, К) 1596; 1776; 
1903; 1970; 2015; 2035; 2130; 2220; 2295; 2360 сняли изотермы равновесного 
давления азота при диссоциации нитрида циркония для составов от ZrN0,41 
до ZrN0,50. Результаты приведены на рис. 18 (область 15) и в таблице 166.

Таблица 166. Равновесное давление азота над мононитридом циркония разного состава 
ZrNх и температуры [293]

Т, К Состав х -lg Р(N2), атм Т, К Состав х -lg Р(N2), атм

2015
0,44 7,8

2220
0,41 6,8

0,46 7,2 0,43 6,5
0,48 6,0 0,44 6,2

2035
0,41 7,6

2295
0,41 6,5

0,43 7,4 0,43 6,1
0,44 7,0 0,44 5,9

2130
0,41 7,3

2360
0,41 6,0

0,43 7,0 0,43 5,8
0,44 6,8 0,44 5,3

Гингерич [281, 282, 290, 560] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии исследовал парогазовую фазу над смесью ZrN-ВN при темпе-
ратурах выше 2400 К. При исследовании применялись вольфрамовые ка-
меры с площадью эффузионного отверстия 2,30∙10-3 см2 с коэффициентом 
Клаузинга 0,80. После дегазации в вакууме при 2170 К порошок нитрида 
содержал (масс.%) 91,5% Zr, 6,7% N2, 1,35% О2, 0,004% Н2. Смесь порошков 
исследовалась в соотношениях 172,9 мг ZrN и 10,8 мг ВN. В масс-спектре 
найдены ионы N2

+, ВО+, Zr+, ZrО+, ZrN+, В+. Ионные отношения при 2160 К 
составили В+/ВО+ = 0,016, Zr+/ZrО+ = 0,033, а при температуре 2550 К эти 
отношения составили В+/ВО+ = 0,056, Zr+/ZrО+ = 0,34. Ионный ток ZrN+ уве-
личился от 1,2 при 2550 К до 39 при 2630 К. Во время измерения интенсив-
ности ионных токов Zr+ и N2

+ при постоянной температуре непрерывно из-
менялись. Но отношение N2

+/Zr+ составляло около 0,05. Величина ионного 
тока ZrN+ также менялась и увеличивалась (относительные единицы) с 1,2 
до 39. Поэтому значения величин ионных токов N2

+ и Zr+ учитывались до 
и после измерения интенсивности ионного тока ZrN+. С учетом калибровки 
прибора по серебру по ионным токам Zr+, N2

+, ZrN+ определили парциаль-
ные давления пара для реакции диссоциации нитрида циркония по реакции 
11 (табл. 167, рис. 18, прямые 5, 6, 7)

	 ZrN(г) = Zr(г) + 0,5N2(г)	 (11)
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Таблица 167. Давление пара и энтальпия реакции 11 [281]

Т, К РZr, атм РN2
, атм РZrN, атм logKp -∆[G°т-H°298)/T], э.е. ∆H°298 кДж∙ моль-1

2549 5,27∙10-6 6,85∙10-5 6,74∙10-9 0,811 12,642 95,7
2522 4,32∙10-6 4,18∙10-5 3,83∙10-9 0,863 12,624 91,5
2499 3,65∙10-6 2,49∙10-5 3,00∙10-9 0,783 12,609 94,5
2445 2,59∙10-6 1,26∙10-5 1,76∙10-9 0,718 12,574 94,9
2471 2,87∙10-6 1,27∙10-5 1,66∙10-9 0,788 12,591 92,8
2418 1,81∙10-6 5,25∙10-6 9,30∙10-10 0,648 12,554 96,9

94,5 ± 2

Энтальпия реакции 11 получения с  помощью III закона состави-
ла ∆H°r,298(11)  =  94,5  ±  2 кДж/моль, а  с помощью II закона получи-
лась равной ∆H°r,298(11)  =  143,8  ±  40 кДж/моль, что, с  учетом погреш-
ности, согласие вполне удовлетворительное. Используя теплоту ре-
акции 11 и  комбинируя энергию диссоциации молекулы N2 равную 
D°298(N2)  =  944,7  ±  10  кДж/моль, в  работе [281] получена энергия дис-
социации молекулы ZrN(г) D°298(ZrN)  =  564  ±  25  кДж/моль или D°0(Z-
rN) = 560 ± 25 кДж/моль. Теплота образования ZrN(г) получена из тепло-
ты сублимации ∆H°v,298(Zr) = 608,2 ± 5 кДж/моль и энтальпий реакции 11 
∆H°f,298(ZrN(г)) = 516 ± 30 кДж/моль или ∆H°f,0(ZrN(г)) = 518 ± 30 кДж/моль.

Теплота сублимации ZrN ∆H°s,298(ZrN(т))  =  883,7  ±  40 кДж/моль или 
∆H°s,0(ZrN(т)) = 881,6 ± 40 кДж/моль была рассчитана в [281] на основе стан-
дартной теплоты образования ∆H°f,298(ZrN(т)) = -367,4 ± 10 кДж/моль для сте-
хиометрического нитрида ZrN(т).

Болгар и  др. [23, 291] методом испарения исследовали изменение со-
става твердой фазы ZrN при его нагревании в вакууме. Исходный препарат 
соответствовал составу ZrN0,92. Испарение производили из молибденового 
тигля, подвешенного на вольфрамовой нити к коромыслу полумикроанали-
тических автоматических весов, и нагревали при фиксированной темпера-
туре в вакууме 6,5∙10-9 атм. Остаток порошков исследовали рентгеновским 
и химическим анализами. Результаты приведены в таблице 168. Показано, 
что при нагревании в вакууме мононитрид циркония теряет и металл, и азот, 
хотя испарение последнего происходит более интенсивно.

Таблица 168. Зависимость состава твердой фазы мононитрида циркония от доли 
испарившегося вещества [23, 291]

Т, К Доля испарившегося 
вещества, %

Химический состав после нагревания, масс.% Отношение атомных 
долей N/ZrZr N

2174 1,14 87,5 12,5 0,93
2175 1,61 87,7 12,2 0,91
2171 2,11 88,3 11,6 0,86
2171 3,69 88,8 11,3 0,83
2266 1,86 88,7 11,3 0,83
2296 1,92 88,7 11,2 0,82
2290 2,77 88,7 11,2 0,82
2290 2,77 88,7 11,2 0,82
2291 5,44 89,3 10,5 0,77
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Этмайер и др. [315] с помощью ряда методов показали, что при 3330 К 
давление азота при диссоциации ZrNх меняется от 10-3 атм для состава 
х = 0,35 до 10 атм для состава х = 0,50.

Никольская и  др. [276] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии в области 2100-2450 К исследовали испарение нитрида циркония ZrNх 
(где х  =  0,98-0,88). Работа проводилась с  использованием вольфрамовых 
камер Кнудсена с площадью эффузионных отверстий 0,196 мм2. Давление 
пара определяли с помощью калибровки по давлению пара серебра, наве-
ска которого полностью испарялась перед каждым измерением. Результаты 
измерений приведены в  таблице 169 и  на рис. 18 (прямая 12). Показано, 
что ZrNх не обладает способностью к конгруэнтному испарению в пределах 
области гомогенности мононитридной фазы. Отмечено, что твердый оста-
ток ZrNх даже при низких температурах продолжал обедняться азотом. По-
лученные результаты по давлению пара циркония не могут быть отнесены 
к определенному составу ZrNх. Они соответствуют давлению пара металла 
над двухфазной смесью (Zr + ZrN), которая получается при диссоциации 
ZrNх за счет накопления в ячейке Кнудсена циркония.

Таблица 169. Давление пар металла над нитридом циркония [276]

Т, К
Исходное содержание, 

вес.%
Время 

выдержки, 
сек

Конечное 
содержание азота, 

вес.%

Давление, атм

N О металла оксида
2330 13,1 0,1 3600 11,3 2,46∙10-8 нет
2330 12,4 0,8 3600 10,75 1,21∙10-7 1,12∙10-5

2330 11,9 0,31 3600 11,1 8,55∙10-8 1,04∙10-6

2330 10,3 0,67 5400 8,52 2,63∙10-7 3,09∙10-6

2115 13,1 0,1 3600 12,8 2,74∙10-9 нет
2220 13,1 0,1 3600 12,4 5,72∙10-9 нет
2330 13,1 0,1 3600 11,5 2,41∙10-8 нет
2420 13,1 0,1 3600 11,1 1,24∙10-7 нет

Ероньян и др. [274, 284, 285, 287, 288] изучили зависимость состава ни-
тридной фазы циркония от равновесного давления азота в  области 2480-
3670 К и давлений азота (10-3-60 атм). Равновесные препараты получали при 
изотермических выдержках нитрида циркония при определенном давлении 
азота до достижения постоянного состава (табл. 170, рис. 18, заштрихован-
ная область 13). Исследования проводили в герметичной водоохлаждаемой 
камере, выдерживающей давление до 100 атм, в которой находились печь 
нагрева и измерители давления азота.

Из таблицы 170 следует, что равновесное давление азота в диапазоне со-
ставов ZrN0,85-ZrN0,98 изменяется на четыре порядка. Показано, что [284], 
что в  неравновесных условиях холодный газ – горячий образец при дав-
лении азота в  1 атм получена температура плавления нитрида циркония 
3310  ±  70 К, однако состав образца далек от стехиометрии. Исследована 
зависимость температуры плавления ZrN1-х от давления азота в  услови-
ях теплового равновесия между газом и  поверхностью нитрида, которая 
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Таблица 170. Экспериментальные результаты исследования равновесия в системе Zr-N [287]

Т, К Р N2
, атм Время выдержки, 

мин
Состав 

препарата Т, К Р N2
, атм Время выдержки, 

мин
Состав 

препарата

2480

10 30 ZrN0,98О0,019 2900 3,47∙10-3 30 ZrN0,822О0,006

2 35 ZrN0,983О0,004 2900 1,74∙10-3 30 ZrN0,798О0,004

2,61∙10-3 40 ZrN0,945О0,01

3110

10 20 ZrN0,974О0,007

8,7∙10-4 40 ZrN0,92О0,01 1 20 ZrN0,96О0,003

2690

10

30

ZrN0,984О0,007 0,33 20 ZrN0,93О0,003

2 ZrN0,982О0,003 0,2 16 ZrN0,915О0,003

1 ZrN0,982О0,003 1,28∙10-1 30 ZrN0,915О0,003

7,7∙10-2 ZrN0,978О0,007 9,47∙10-2 20 ZrN0,9О0,003

2,9∙10-2 ZrN0,955О0,003 6,67∙10-2 25 ZrN0,898О0,007

1,02∙10-2 ZrN0,927О0,003 4,6∙10-2 25 ZrN0,866О0,007

6,1∙10-3 ZrN0,914О0,007 3,4∙10-2 19 ZrN0,849О0,008

2,61∙10-3 ZrN0,904О0,005 1,3∙10-2 22 ZrN0,826О0,003

1,65∙10-3 ZrN0,88О0,007

3300

8,7 10 ZrN0,961О0,006

8,7∙10-4 ZrN0,858О0,007 2,5 10 ZrN0,948О0,006

10 25 ZrN0,987О0,01 1,05 5 ZrN0,937О0,006

2900

2 25 ZrN0,974О0,003 0,5 10 ZrN0,906О0,003

1,3∙10-1 37 ZrN0,952О0,006 0,1 15 ZrN0,86

7,8∙10-2 34 ZrN0,943О0,005

3470

60

15

ZrN0,98

4,28∙10-2 30 ZrN0,924О0,004 8 ZrN0,95

2,9∙10-2 26 ZrN0,914О0,003 3 ZrN0,93

1,47∙10-2 30 ZrN0,9О0,004

3670

60 ZrN0,975

8,7∙10-3 30 ZrN0,872О0,005 30 ZrN0,964

6,1∙10-3 28 ZrN0,863О0,003 20 ZrN0,96

6,1∙10-3 28 ZrN0,847О0,003 10 ZrN0,93

достигается многослойным экранированием образца тонкой циркониевой 
фольгой. Показано, что при давлении азота более 60 атм нитрид плавит-
ся конгруэнтно при температуре 3700 ± 70 К, причем состав его соответ-
ствовал формуле ZrN0,98О0,01 [284]. Отмечено [288], что результаты по ис-
следованию равновесия нитрида циркония с азотом, представленные в виде 
изотерм (рис.  18, заштрихованная область 13), показывают, что область 
гомогенности простирается гораздо выше ранее предполагаемой темпера-
туры плавления 3250 К. Получена температурно-концентрационная зави-
симость давления азота в области гомогенности нитрида циркония в виде 
RTlnP(N2)

1/2 = -94780 + 22000∙n + 17,77T + RTln(n/1-n), которая приведена на 
рис. 18 для состава n = 0,9, прямая 16. Изучено [274] влияние давления азота 
на температуру эвтектического превращения 

	 ZrN1-x + W = жидкость + N2	 (12)
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Исследования проводились при равновесном давлении азота в  диапа-
зоне температур 2700-3530  К в  высокотемпературной водоохлаждаемой 
герметичной камере объемом 0,5 л. Давление азота контролировалось ма-
нометрически. В таблице 171 и на рис. 18 (прямая 17) приведены экспери-
ментальные результаты.

Таблица 171. Рассчитанные равновесные составы нитрида циркония для эвтектического 
превращения [274]

Экспериментальные 
равновесные давления азота, ат

Температура эвтектического 
превращения, К

Состав нитрида N/Zr 
(расч.)

1 3530 0,866

0,17 3300 0,858

2,3∙10-2 3100 0,832

6,4∙10-3 3000 0,825

2,66∙10-3 2890 0,813

1,5∙10-3 2860 0,812

6,3∙10-4 2760 0,80

2,6∙10-4 2700 0,79

Результаты исследования представлены в  виде уравнения lnP(N2)
атм = -41600/Т + 11,80.

Куликов [26] расчетным методом при конгруэнтной диссоциации ZrN при 
температуре 2300 К приводит давление (Р, атм) lgP(Zr) = 6,49; lgP(N2) = 6,79 
(рис. 18, точки 8, 9).

Батес и др. [1166, 1167] изучили электронный эмиссионный спектр ни-
трида циркония (ZrN).

Баланкин и др. [286] методом Лангмюра исследовали зависимость ско-
рости испарения нитрида циркония от времени в области температур 2100-
2430 К. Наблюдалось снижение скорости испарения образцов при изотер-
мической выдержке, которое обязано изменением состава в связи с диссоци-
ацией нитрида и преимущественно потерей азота. В работе [286] установи-
ли, что при температурах выше 2350 К в образце после испарения нитрида 
циркония присутствует вторая фаза, это твердый раствор азота в цирконии.

Хромовым и  др. [292] была предложена установка по определению 
давлений диссоциации нитридов в  области их гомогенности. В  основе 
метода лежит сочетание интегрального эффузионного метода Кнудсена 
с масс-спектром типа омегатрон. На данной установке проведены исследо-
вания испарения нитрида циркония состава ZrN0,96 в диапазоне температур 
1700-2300 К. Материалом тигля является ZrN0,54, находящийся на нижней 
границе области гомогенности. Подтверждено, что взаимодействие между 
ZrN0,96 и ZrN0,54 не наблюдается.

Андриевский [268] приводит обзор литературы (103 наименования) по 
состоянию исследований, посвященных свойствам нитридов переходных 
металлов. Для нитрида циркония приведены диаграмма состояния, темпе-
ратура плавления в зависимости от давления азота. Для состава ZrN0,9 при 
Р(N2) = 1000-5000 атм Тпл = 3230 ± 30 К.
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Хеффманом и др. [604] методом осаждения из газовой фазы, содержа-
щей амидные комплексы, при температурах 470-670 К в присутствии NН3 
в  среде газа-носителя гелия выращены Zr3N4-пленки толщиной от 500 
до 5000 Å. Толщина пленки, их состав и скорость роста определялись мето-
дом спектрометрии обратного резерфордовского рассеяния. Zr3N4 получен 
в виде стехиометрической фазы, состоящей из небольших микрокристал-
литов.

Дзюиллермет и  др. [1064] расчетными методами определили энталь-
пию образования молекулы нитрида циркония ZrN(т), которая составила 
∆Hf,298(ZrN) = -370,4 ± 3 кДж/моль.

Роговой [690] провел расчет потенциалов химической связи цирко-
ний-азот в мононитриде титана. Сделан вывод, что связь в ZrN в целом 
включает и  ионную составляющую, а  Zr-N-связь носит ковалентно-ме-
таллический характер. При уменьшении содержания азота в  ZrNх (х  =  
0,996-0,891) повышается металлическая и снижается ионная составляю-
щая связи.

Стампфл и др. [725] расчетными методами, теоретически исследовали 
модули упругости, энтальпию образования, энергию сцепления, объемные 
зонные структуры и плотности состояния мононитрида циркония. Для эн-
тальпии образования ZrN с  использованием различных методов расчета 
и различных структур получены две величины: 368 и 432 кДж/моль.

Страка [835] теоретическими методами оценил возможность существо-
вания стабильной молекулы N6 в  кластере ZrN6. Изучена гипотетическая 
реакция образования молекулы ZrN6 по схеме 

	 Zr + 3N2 → ZrN6	 (13)

Энтальпия реакции 13 составила 422 кДж/моль. Прочности химических 
связей между N-N и Zr-N оценены в 589 и 888 кДж/моль. Прочность хими-
ческой связи между атомами азота в N6 составила 552 кДж/моль.

Гаглиарди и  др. [824] теоретически расчетным методом показали, что 
сложный нитрид циркония N5ZrN7 может быть стабилен. Приведены рисун-
ки 25-и возможных структур, и дан ряд термодинамических параметров.

Хао и др. [759] из первых принципов теоретически исследовали элек-
тронные, упругие и  термодинамические свойства нитрида циркония под 
высоким давлением 2∙106 атм.

Система гафний-азот
В системе гафний-азот в конденсированном состоянии существуют ни-

триды HfN, Hf2N, HfN1-x, Hf3N2, Hf4N3 [58, 62, 268, 735]. Температура плав-
ления HfN равна 3660 ± 50 К [62, 268, 315]. Предложен ряд методов полу-
чения нитридов гафния [601, 620, 1102, 1103, 1168, 1169, 1353]. В работе 
[735] получен новый нитрид гафния Hf3N4 с высокой прочностью. Нитрид 
гафния получали горячим прессованием в  обогреваемой лазером печи 
с использованием алмазного пуасона при давлении сжатием до 1,8∙105 атм 
и  температуре 3000 К. Кубическая структура синтезированного Hf3N4 от-
личается очень высокой восьмерной координацией катионов гафния. Джин 
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и др. [1269] из первых принципов (при давлении 2,4∙10+5 атм) расчетными 
методами получили стабильные нитриды гафния (HfN10).

Шинкевич и др. [803] синтезировали нитриды гафния при горении в воз-
духе нанопорошка алюминия в смесях с диоксидами гафния.

Испарение Hf
Пар над Hf(т,ж) состоит в основном из атомов Hf(г). Давление пара гаф-

ния при комнатной температуре (298 К) составляет 2,8·10-102 атм; в  точке 
плавления (2506 К) давление пара равно 1,34·10-6 атм, а 1 атм достигается 
при 4973 К. Заметно гафний начинает испаряться при температурах выше 
2800 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения приведены 
ниже (рис. 19).

Т, К 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400
Р(Hf)·104, атм 0,246 0,512 1,273 2,665 5,339 10,21 18,28

ΔНо
v,т, кДж/моль 574,8 573,5 572,2 571,0 569,8 568,6 567,4

Примечание: ΔHo
s,0(Hf(т)) = 621,4 кДж/моль [27]. 

Рис. 19. Температурная зависимость давления пара над нитридами гафния:
1. P (HfN) над HfN, расчет [25]; 2. P0 (Hf) над Hf [27]; 3. P (HfN) над HfN, расчет [26]; 
4. P (Hf) над HfN, расчет [26]; 5. P (N2) над HfN, расчет [26]; 6. P (N2) над HfN, расчет [86]; 
7. P (N2) над HfN [275]; 8. P (N2) над HfNx, (заштрихованная область изотерма давления азота 
от 1490 до 2356 К, состав изменялся от x = 0,45 до х = 0,50) [293].
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Скорость испарения гафния (W) при комнатной температуре составля-
ет 96,084·10-102, в точке плавления (2506 К) становится равной 15,857·10-6, 
а  в точке кипения (4973 К) достигает 8,400 г/(см2·с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения гафния в области температур 2800-3400 К 
выражается уравнением lg W = -29299/T + 6,91.

Испарение и диссоциация нитридов гафния  
в системе гафний-азот

Киблер и др. [293] исследовали изотермы равновесного давления пара 
азота при диссоциации мононитрида гафния в  интервале температур 
1490-2356 К. Было показано, что существует сильная зависимость устойчи-
вости нитрида гафния от равновесного давления азота. В таблице 172 и на 
рис. 19 (заштрихованная область 8) приведены изотермы равновесного дав-
ления пара азота над мононитридом гафния (HfNx) разного состава. Видно, 
что с увеличением доли азота в нитриде равновесное давление азота над 
нитридом увеличивается.

Таблица 172. Изотермы давления азота [293]

Т, К -lgP(N2) (атм) Состав (х) Т, К -lgP(N2) (атм) Состав (х)

1490 8,0 0,498 1931 7,9 0,480

1490 7,0 0,500 1931 7,0 0,490

1490 6,0 0,503 1931 4,0 0,500

1601 8,0 0,496 2031 7,6 0,450

1601 7,0 0,498 2031 7,2 0,470

1601 6,0 0,500 2031 6,0 0,490

1715 8,0 0,496 2133 6,9 0,450

1715 7,0 0,497 2133 6,5 0,470

1715 5,0 0,500 2133 5,1 0,490

2238 6,0 0,458

1823 8,0 0,490 2238 5,6 0,470

1823 7,0 0,496 2238 5,2 0,480

1823 6,0 0,497 2356 5,2 0,455

1823 5,0 0,499 2356 5,0 0,465

2356 4,3 0,480

Фесенко и др. [86] рассчитали равновесные давления азота над нитридом 
гафния стехиометрического состава, которые приведены ниже и на рис. 19, 
прямая 6.

Т, К 2000 2100 2200

P(N2) (атм) 5,96∙10-11 4,54∙10-10 2,87∙10-9

Нами экстраполированы эти результаты до температур 2500 К (рис. 19). 
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Куликов [26] расчетным методом получил парциальные давления пара 
HfN(г), Hf(г), N2(г) при диссоциации HfN(т), которые приведены ниже (Р, атм) 
и на рис. 19, прямые 3, 4. 5.

Т, К 2153 2016 2500 3000

Р(HfN) 1,64∙10-12 7,9∙10-14 1,3∙10-9 1,03∙10-6

Р(Hf) 1,08∙10-8 9,45∙10-10 - -

Р(N2) 5,45∙10-9 4,75∙10-10 1,75∙10-6 8,8∙10-4

Гингерич [290, 560] расчетным методом, с  использованием энтальпии 
сублимации гафния ΔHo

s,298(Hf(т)) = 619 ± 4 кДж/моль и энтальпии образо-
вания твердого мононитрида гафния ΔHo

f,298(HfN(т))  =  -369  ±  3 кДж/моль, 
определил энтальпию атомизации HfN(т) равную 1460 ± 20 кДж/моль и эн-
тальпию сублимации для реакции

	 HfN(т) = HfN(г)	  (14)

ΔHo
s,298(HfN(т)) = 869 ± 50 кДж/моль, энергию диссоциации по реакции 

	 HfN(г) = Hf(г) + 1/2N2(г)	 (15)

равную Do
298(HfN) = 589 кДж/моль и энтальпию образования HfN(г) по ре-

акции 

	 Hf(т) + 1/2N2(г) = HfN(г)	 (16)

равную ΔHo
f,298(HfN(г)) = 502 ± 50 кДж/моль. Это позволило нам оценить 

давление пара молекул HfN(г), Hf(г), N2(г) при диссоциации нитрида гаф-
ния [25].

Нами расчетным методом с использованием энтальпии сублимации для 
реакции 
	 HfN(т) = HfN(г)	 (17)

равной ΔHo
s,298(HfN(т)) = 869 ± 50 кДж/моль и оценкой приведенной энерги-

ей Гиббса Ф(HfN(г)) = 65,71 э.е., Ф(HfN(т)) = 27,7 э.е. для реакции 17 и рав-
ной ΔФo

т(17)  =  35 э.е. по соотношению lgP  =  -(ΔHo
s,298-T∙ΔФo

т(17))/4,576T 
для температуры 3000 К получено давление пара молекул HfN(г) над HfN(т): 
Р(HfN(г)) = 3,2∙10-8 атм (рис. 19, точка 1).

Никольская и др. [275, 276] исследовали характер испарения в вакууме 
с открытой поверхности нитрида гафния. Результаты химического и рент-
геноструктурного анализа исследуемых образцов представлены в  табли-
це 173. Образцы, изготовленные методами порошковой металлургии, имели 
форму цилиндрических прутков диаметром 2 мм; изготовленные химиче-
ским газофазным осаждением или азотированием имели соответственно 
форму полых трубок диаметром 6-8 мм, толщиной 1-1,5 мм или плоских 
полос шириной 5-8 мм и  толщиной 100-150 мкм. Длина всех образцов – 
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30-40 мм. Данные таблицы 173 свидетельствуют о том, что образцы, полу-
ченные методами порошковой металлургии, имеют значительные примеси 
оксидов и вследствие этого завышенные параметры решетки, в особенно-
сти это относится к нитриду циркония. Методика исследования испарения 
нитридов заключалась в  осуществлении длительных изотермических вы-
держек исходных сплавов в вакууме и определении результирующего изме-
нения их химического и фазового составов.

Таблица 173. Химический и фазовый состав исследуемого нитрида гафния [275, 276]

Нитрид
Содержание, вес.%

Х в HfNх
Параметр 

решетки, А°
Метод  

изготовленияАзот Кислород Углерод

HfNх

10,3 0,67

Не 
обнаружен

0,75 4,582

7,1 0,33 0,97 4,510 ХГО

5,9 0,48 0,80 4,507 Методы порошковой 
металлургии

В работе [276] описано поведение нитрида гафния при свободном ис-
парении в  вакууме: при остаточном давлении в  системе 1∙10-8-2∙10-10 атм 
нитрид гафния теряет азот до состава соответствующей нижней границе 
области гомогенности. При этом наблюдалось плавление по поверхности 
образца, при низкой температуре (около 2370 К), которая соответствовала 
перитектической реакции

	 HfN = Hf(т) + HfN(ж)	 (18)

а при более высоких температурах – границе твердой и жидкой фаз. По-
казано, что испарение нитрида гафния с открытой поверхности в вакууме 
происходит инконгруэнтно с предпочтительной потерей азота.

Этмайер и др. [315] с помощью ряда методов показали, что при 3500 К 
давление азота при диссоциации HfNх меняется от 10-1 атм для состава 
х = 0,45 до 10 атм для состава х = 0,49.

Ероньян и  др. [275, 288] исследовали влияние давления азота на тем-
пературу инкогруэтного плавления HfNх. Исследования проводились в гер-
метичной водоохлаждаемой камере при давлениях 10-2 – 100 атм. Нагрев 
образцов до 3270 К обеспечивался с помощью трубчатого вольфрамового 
нагревателя. До более высоких температур образцы из нитрида гафния на-
гревались прямым пропусканием электрического тока. Давление азота в ка-
мере измерялось дифференциальными (10-2-10-1 атм) и мембранными (10-1-
100 атм) манометрами (см. рис. 19, прямая 7). Образцы из нитрида гафния 
представляли собой азотированные прутки йодидного гафния. В  камере 
устанавливалось и поддерживалось определенное давление азота, при ко-
тором температура образца поднималась до 2770 К не быстрее 50° в мину-
ту до появления первой жидкой капли нитрида. Таким образом измерялась 
температура плавления нитрида гафния в диапазоне 10-2 – 80 атм давлений 
азота. В работе [275] установлено, что нитрид гафния при 80 атм азота пла-
вится инконгруэтно при 4080 ± 80К. Температура конгруэтного плавления 
мононитрида гафния составляет 4273-4373 К.
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Рам и  др. [1121] с  помощью инфракрасного спектрометра наблюда-
ли электронный спектр эмиссии молекул HfN. Молекулы нитрида гафния 
(HfN) были получены с помощью лампы с полым катодом из гафния в по-
токе азота. Определены частоты колебания на разных уровнях в молекуле 
HfN.

Стампфл и  др. [725] с  использованием расчетных методов, теорети-
чески исследовали модули упругости, энтальпию образования, энергию 
сцепления, объемные зонные структуры и  плотности состояния моно-
нитрида гафния. Для энтальпии образования HfN получена величина 
ΔHo

f(HfN(т)) = 398 кДж/моль.
Страка [835] теоретически оценил возможность существования стабиль-

ного соединения N6 в кластере HfN6. Изучена гипотетическая реакция обра-
зования молекулы HfN6 по схеме 

	 Hf + 3N2 = HfN6	 (19)

Энтальпия реакции 19 составила 497 кДж/моль. Прочности химических 
связей между N-N и Hf-N оценены в 592 и 885 кДж/моль. Прочность хими-
ческой связи между атомами азота в N6 составила 552 кДж/моль.

Зхао и Ву [1139] методами расчета получили для HfN(т) энтальпию обра-
зования HfN(т) равную 300 кДж/моль.

Гаглиарди и др. [824] расчетным методом, теоретически показали, что 
сложный нитрид гафния N5HfN7 может быть стабилен. Приведены 25 воз-
можных структур и дан ряд термодинамических параметров.

Чен и др. [898] провели теоретическое изучение структурного фазового 
перехода и упругости HfN при повышенном давлении до 106 атм.

Сравнительная характеристика термической стойкости 
молекул нитридов титана, циркония и гафния

В системах Ме-N нитриды элементов IV подгруппы испаряются: 1) над 
системой Ti-N в виде газообразных атомов, молекул Ti, N2, TiN; 2) над си-
стемой Zr-N в виде газообразных молекул и атомов N2(г), Zr(г), ZrN(г); 3) над 
системой Hf-N в  виде газообразных атомов и  молекул N2(г), Hf(г), HfN(г). 
Ниже приведены энтальпии атомизации и образования газообразных моле-
кул TiN, ZrN, HfN.

Молекула ΔHo
at,0 ΔHo

f,0

TiN(г) 514 426
ZrN(г) 560 516
HfN(г) 589 550

Оцененное давление пара молекул МеN(г) над МеN(т) (Ме-Ti, Zr, Hf) при-
ведено ниже. 

Т, К 2070 2500 2500
Р, атм 2,8∙10-8 (TiN(г)) 6,7∙10-9 (ZrN(г)) 1,3∙10-10 (HfN(г))
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Глава 11. Давление и состав пара  
над нитридами ванадия,  

ниобия, тантала

Система ванадий-азот
В системе ванадий-азот в  конденсированном состоянии установле-

но существование двух промежуточных фаз: 1) β-V2N1-y
 с  областью го-

могенности от 29 до 31% (ат), 2) δ-VN1-х с  областью гомогенности со 
стороны азота 50% ат. N, а  со стороны ванадия сильно зависит от тем-
пературы и  колеблется от 37,5% ат. N при 1700 oС и  44,0% ат. N при 
700 oС [62, 188, 310, 500, 1080]. Найдены субстехиометрические нитри-
ды VN0,89, VN0,73, VN0,996, VN0,72 [591, 595, 899, 1055, 1411, 1413]. В работе 
[316] расчетным методом исследовали стабильность некоторых фаз ни-
тридов ванадия, как V2N2, V4N4, V4N3, V8N6, V16N12, V32N24, V32N28, V32N30  
и других.

Фикс и  др. [604], используя реакцию взаимодействия аммиака с  орга-
ническими соединениями, содержащими атомы ванадия, получили тонкие 
пленки нитрида ванадия VN.

Фабиан и др. [1223] получали нитрид ванадия в жидком аммиаке (-50 °С) 
с последующим медленным нагреванием до 600 °С.

Чен и др. [245] синтезировали нитрид ванадия при комнатной температу-
ре в результате реакции между VCl4 и NaNH2.

Испарение V 

Пар над V(т,ж) состоит из V(г). Давление пара ванадия при комнатной 
температуре (298 К) составляет 2,44∙10-83 атм; в точке плавления (2220 К) 
давление равно 4,5∙10-5 атм, а 1 атм достигается при 3674 К. Заметно ва-
надий начинает испаряться при температурах выше 2200 К. Его давление, 
теплота испарения и  скорость испарения приведены ниже (рис.  20, пря- 
мая 18).

Т, К 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800

Р(V)∙104, атм 0,351 1,11 3,11 8,01 19,32 43,13 90,61

ΔНо
v,0, кДж/моль 501,7 476,6 474,6 472,6 470,5 468,5 466,4

Примечание. ΔНо
s,0(V(т)) = 513,51 кДж/моль [27, 302].

Скорость испарения ванадия (W) при комнатной температуре составля-
ет 44,731∙10-83, в  точке плавления (2220 К) становится равной 30,225∙10-5, 
а в точке кипения (3674 К) достигает 5,221 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения ванадия в области температур 2200-2800 К 
описывается уравнением lgW = -24220/T + 7,38.
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Рис. 20. Температурная зависимость давления пара над нитридами ванадия:
1. P (VN), над (V2,15N-V), расчет [26]; 2. P (V), над (V2,15N-V), расчет [26]; 
3. P (N2), над (V2,15N-V), расчет [26]; 4. P (VN), над (VN-V2,15N), расчет [26]; 
5. P (V), над (VN-V2,15N), расчет [26]; 6. P (N2), над (VN-V2,15N), расчет [26]; 
7. P (VN) над VN(т), расчет [25]; 8. P (N2) над V3N, расчет [314]; 
9. P (VN) над VN(т), метод масс-спектрометрии [302]; 
10. P (V) над VN(т), метод масс-спектрометрии [302]; 
11. P (N2) над VN(т), метод масс-спектрометрии [302]; 12. P (N2) [315]; 
13. P (N2) над VN0,43 [300]; 14. P (N2) над VN0,72 [300]; 15. P (N2), 1544 К [72]; 
16. P (N2) [303]; 17. P (N2), состав нитридов VNx (x = 0,6-0,9) [301]; 18. P0 (V) над V(ж) [27]; 
19. P (N2), состав 0,33-0,37 ат% N [305]; 20. P (N2), состав 0,24-0,30 ат.% N [305].

Испарение и диссоциация нитридов в системе ванадий-азот
Впервые Сладе и др. [72] манометрически измерили равновесное давле-

ние азота в  закрытой камере над разогретым ванадием, напуская в  камеру 
азот. Отмечено, что равновесное давление азота при температуре 1476 К со-
ставило 2,63∙10-4 атм, а при 1544 К составило 1,97∙10-3 атм (рис. 20, точка 15).

Туркдоган и др. [480] установили, что нитрид стехиометрического соста-
ва (VN1,00) неустойчив при повышенной температуре, атмосферном давле-
нии азота и при 1170 К теряет 1% азота, а при 1670 К – 4% азота.

Брауэр и  др. [300] на основании анализа синтезированных образ-
цов исследовали области существования промежуточных фаз в  системе 
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ванадий-азот. Показано, что область гомогенности мононитрида вана-
дия простирается от состава VN0,72 до VN1,00. Для состава VN0.72 в области 
1573-1873 К проведено исследование по определению давления азота при 
диссоциации препарата. Нитрид азота нагревали в  кварцевом реакторе, 
а давление азота измерялось манометром. Диссоциация нитрида протека-
ла по реакции 
	 VN0,72(т) = VN0,50(т) + 0,11N2(г)	 (1)

Из рисунка работы [300] следует, что давление азота при диссоциации 
нитрида ванадия состава VN0,72(т) изменялось при 1613 К от 7,9∙10-2 атм до 
1,25∙10-1 атм при 1925  К (рис.  20), а  для состава VN0,43(т) изменялось при 
температуре 1613 К от 1,3∙10-4 атм до 1,3∙10-3 атм при 1923 К (рис. 20, об-
ласть 13-14). 

Гингерич [290] расчетным методом с использованием энтальпии субли-
мации ванадия ΔНо

s,298(V(т)) = 517,7 ± 1 кДж/моль и энтальпии образования 
твердого мононитрида ванадия ΔНо

f,298(VN(т)) = -216,9 ± 10 кДж/моль опре-
делил энтальпию атомизации VN(т) равную 1203 кДж/моль и энтальпию су-
блимации для реакции 
	 VN(т) = VN(г)	 (2)
ΔНо

s,298(VN(т)) = 719 ± 80 кДж/моль, энтальпию образования VN(г) по реакции
	 V(т) + 0,5N2(г) = VN(г)	 (3)

равную ΔНо
f,298(VN(г)) = 502 ± 80 кДж/моль, энергию диссоциации по ре-

акции 
	 VN(г) = V(г) + 1/2 N(г)	 (4)

равную D°298(VN) = 485 кДж/моль.
Шурик и др. [303] гравиметрическим методом изучали равновесные со-

стояния мононитрида ванадия в интервале 1473-1748 К при давлении азота 
до 1 атм. Согласно выполненным рентгеновским анализам, область гомо-
генности мононитридной фазы ванадия простирается от состава VN0,71 до 
VN1,00. Получено уравнение концентрационно-температурной зависимости 
давления диссоциации мононитрида ванадия в виде

	 0,5 lgP(N2) = 0,675-2650/T∙(4,20 + 4748/T)∙(Nx/(1- Nx)) + lg∙(Nx/(1-2Nx)), 

где Nx – атомная доля азота в нитриде.
При температуре 1750 К давление азота составляет 1,6∙10-6 атм (рис. 20, 

точка 16). В другой работе [305] Шурик и др. провели измерения равновес-
ного давления азота вблизи верхней границы области гомогенности β-V2N, 
это в интервале концентраций азота в нитриде от 24 до 37 ат.% при 1623 К 
и 1673 К. Исследования проводили методом гравиметрии, когда образец ме-
таллического ванадия в виде порошка нагревали в атмосфере высокочистого 
азота до заданной температуры. При этом азот поглощается образцом 
и  образуется нитридная фаза, которая быстро охлаждается с  целью фик-
сирования высокотемпературной β-V2N фазы. Результаты исследований  
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измерений равновесных давлений азота над β-V2N приведены в работе [305] 
графически, которые нами приведены в виде таблицы 174 и на рис. 20 (точ-
ки 19 и 20).

Таблица 174. Равновесное давление азота над β-V2N [305]

1623 К
ат.% N 0,24 0,26 0,28 0,30

Р(N2)∙104, атм 5,9 5,9 5,9 5,9
1673 К

ат.% N 0,33 0,335 0,36 0,37
Р(N2)∙103, атм 1,17 1,35 1,38 1,41

Приведенные в  таблице 174 изотермы давления диссоциации гексаго-
нального нитрида ванадия показывают, что при концентрации азота в твер-
дой фазе меньше 31,5 ат.% азота и больше 33 ат.% азота давление посто-
янно, что характерно для гетерогенного двухфазного равновесия. Найдено, 
что в твердой фазе в интервале концентраций 26-33 ат.% азота содержится 
только β-V2N(т) с гексагональной решеткой.

Кожеуров и др. [301, 304, 306, 307, 309, 463, 483] в области температур 
1570-1920  К исследовали зависимость равновесного давления азота при 
диссоциации нитрида ванадия от состава и температуры (табл. 175, заштри-
хованная область 17). Работа проводилась на установке с микровесами не-
прерывного взвешивания и  давлении азота 6,5∙10-4 до 1 атм. Установление 
равновесного состояния проверялось путем достижения равновесия как со 
стороны диссоциации нитрида ванадия, так и со стороны его азотирования, 
т.е. при откачке и  напуске азота в  условиях повышения и  понижения тем-
пературы. В результате была получена зависимость между упругостью дис-
социации и составом нитрида ванадия при постоянной температуре в виде 
lgPo

N2
-2lg(х0/(1-х0)) = А0 +  [(4х2

0-1)/4х2
0]∙А1 +  (2х0-1)А2. Ниже представлены 

значения коэффициентов уравнения в принятом интервале температуры опы-
тов [304]: 

t, °С 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650
А0 -5,891 -5,175 -4,685 -4,143 -3,612 -3,193 -2,810 -2,430
А1 2,538 1,642 1,280 0,751 0,231 -0,265 -1,059 -1,407
А2 2,475 2,760 2,852 3,063 3,201 3,605 4,186 4,352

Найдено, что с повышением температуры нижняя граница области го-
могенности смещается в сторону более низких значений х. Состав VN0,72 по 
данным работы [301] соответствует гомогенному мононитриду. На рис. 20 
и в таблице 175 показана заштрихованная область 17 давления диссоциации 
VNх в зависимости от температуры и состава VN0,55-VN0,9. 

Фарбер и др. [302, 348] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии и методом Кнудсена в области температур 1900-2412 К исследовали 
испарение мононитрида ванадия (VN(т)) и чистого ванадия. Испарение про-
водилось из вольфрамовых эффузионных камер длиной 25 мм, диаметром 
6,8 мм и с диаметром эффузионного отверстия 0,75 мм. В парогазовой фазе 
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над VN(т) найдены ионы VN+, V+, N2
+, а над V(т,ж) – ионы V+. Давления пара 

над твердым ванадием, полученные методом Кнудсена, приведены в табли-
це 176 и на рис. 20.

Таблица 175. Равновесное давление азота над нитридом ванадия при различных 
температурах и концентрации азота (ат.%) в ванадии [301]

Т, К

с(N2), ат.%

0,6 0,7 0,8 0,9
Р(N2), атм

1573 - 9,5∙10-4 3,3∙10-2 7,3∙10-1

1623 1,3∙10-3 5,3∙10-3 7,3∙10-2 1,3∙10-1

1673 3,3∙10-3 8,3∙10-3 9,3∙10-2 -
1723 5,3∙10-3 1,3∙10-2 3,3∙10-1 -
1773 6,3∙10-3 5,3∙10-2 7,3∙10-1 -
1823 8,3∙10-3 8,3∙10-2 9,3∙10-1 -
1873 9,9∙10-3 1,3∙10-1 1,3 -
1923 3,3∙10-2 3,3∙10-1 4,3 -

Таблица 176. Испарение твердого ванадия [302]

Т, К Время испарения, мин Потеря веса, мг Р(V)∙106, атм
2092 180 0,38 8,5
2112 180 0,46 10,0

Результаты по испарению твердого и  жидкого ванадия с  помощью 
масс-спектрометрического метода приведены в  таблице 177 и  на рис.  20 
(прямые 9, 10, 11).

Таблица 177. Термодинамические данные для теплоты сублимации и испарения для 
ванадия [302]

Т, К Относительная интенсивность Р∙106, атм (V(т)) log Kp ΔНо
s,2178 средняя, кДж/моль

1900 2 0,451 -6,346

497 ± 1

1952 4,5 1,06 -5,975
1982 7 1,65 -5,783
2000 9 2,16 -5,666
2054 18 4,38 -5,359
2108 40 10,0 -5,000
2155 75 19,0 -4,722

Р∙104, атм (V(ж)) ΔНv,2178 средняя, кДж/моль

2198 128 0,333 -4,478

479 ± 2

2266 312 0,839 -4,076
2302 378 1,03 -3,988
2356 600 1,68 -3,775
2380 800 2,25 -3,648
2412 1148 3,28 -3,484
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При калибровке масс-спектрометра использовали стандарт в виде испа-
рения чистого ванадия (табл. 176). Величины по энтальпиям сублимации 
и  испарения ванадия по масс-спектрометрическим результатам и  методу 
Кнудсена приведены в таблице 178.

Таблица 178. Энтальпии сублимации и испарения твердого и жидкого ванадия [302]

Энтальпия, 
кДж/моль

II закон III закон

Метод 
масс-спектрометрии

Метод 
масс-спектрометрии

Метод 
Кнудсена

ΔНs,2178 495,8 ± 6 496,8 ± 1 -

ΔНо
s,298 513,3 ± 6 514,2 ± 1 515,4

ΔНv,2178 477,4 ± 15 478,9 ± 2 -

С помощью III закона (табл. 178) определена теплота сублимации ва-
надия ΔНо

s,298(V(т)) = 515,4 кДж/моль. В результате исследований в работе 
[302] показано, что испарение ванадия и нитрида ванадия происходит по 
реакциям
	 V(т) = V(г)	 (5)

	 V(ж) = V(г)	 (6)

	 VN(т) = VN(г)	 (7)

	 VN(т) = V(г) + 1/2N2(г)	 (8)

	 VN(г) = V(г) + 1/2N2(г)	 (9)

Для реакции 7-9 получены экспериментальные результаты по пар-
циальным давлениям пара молекул V(г), VN(г), N2(г), с  помощью которых 
с  использованием III закона определены теплоты реакций 7, 8, 9. В  та-
блице 179 приведены энтальпии реакции 7, 8, полученные с помощью III 
закона термодинамики [302].

	 VN(т) = V(т) + 1/2N2(г)	 (10)

ΔНо
298(10) = 752 ± 5 кДж/моль

	 VN(т) = VN(г)	 (11)

ΔНо
298(11) = 749,9 ± 6 кДж/моль

	 VN(г) = V(г) + 1/2N2(г)	 (12)

ΔНо
298(12) = 8,86 ± 8 кДж/моль.
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Таблица 179. Термодинамические характеристики реакций 7, 8 [302]

Т, К
Реакция 7 Реакция 8

log Kp
-∆[(Gт-Н298)/Т], 
калК-1моль-1

ΔН298, 
кДж/моль log Kp

-∆[(Gт-Н298)/Т], 
калК-1моль-1

ΔН298, 
кДж/моль

1900 -11,59 41,40

Средняя
749,9 ± 6

-8,63 55,35

Средняя
752 ± 4

1952 -11,01 41,20 -8,02 55,00
1982 -10,71 40,98 -7,81 54,90
2000 -10,58 40,70 -7,62 55,40
2054 -10,18 41,06 -7,27 54,85
2108 -9,89 41,06 -6,75 55,06
2155 -9,39 40,90 -6,33 54,82
2198 -9,04 40,89 -5,97 55,00
2266 -8,58 40,54 -5,40 54,68
2302 -8,29 40,50 -5,24 54,73
2356 -7,81 40,40 -4,86 54,81
2380 -7,73 40,50 -4,74 54,61
2412 -7,53 40,30 -4,56 54,50

Таблица 180. Термодинамические характеристики реакции 9 [302]

Т, К РV∙105
, атм РN2

∙104, атм РVN∙1010, 
атм log Kp

-∆[(Gт-Н298)/Т], 
калК-1моль-1

ΔН298, кДж/моль, 
средняя

1900 0,0451 0,280 0,0260 2,94 14,61

8,86 ± 8

1952 0,106 0,700 0,0964 3,00 14,61
1982 0,165 0,900 0,196 2,90 14,60
2000 0,216 1,05 0,263 2,96 14,60
2054 0,438 1,47 0,655 2,90 14,60
2108 1,00 3,15 1,30 3,13 14,64
2155 1,90 6,30 4,03 3,04 14,64
2198 3,33 9,49 9,21 3,06 14,64
2266 8,39 21,0 26,3 3,12 14,66
2302 10,3 28,0 51,1 3,02 14,61
2356 16,8 59,0 154 2,92 14,61
2380 22,5 63,0 232 2,89 14,60
2412 32,8 70,0 296 2,95 14,64

Полученная в работе [302] энергия диссоциации газообразной молеку-
лы VN(г) составила D°298(VN) = 476,9 ± 8 кДж/моль и удовлетворительно 
согласуется с величиной D°298(VN) = 484,9 ± 20 кДж/моль оцененной в ра-
боте [290].

Этмайер и  др. [315] статическим методом определяли давление азота 
при температуре плавления нитрида ванадия. Давление азота измеряли от 
0,5 атм до 60 атм при температурах 2450-2640 К (рис. 20, точка 12).

Баланкин и  др. [299] исследовали характер испарения мононитри-
да ванадия методом Лангмюра в  варианте непрерывного взвешивания на 
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высокотемпературной установке в области температур 1223-1323 К. Показа-
но, что все образцы после экспериментов по испарению при указанных тем-
пературах были однофазны. Найдено, что с повышением температуры со-
ставы конгруэнтного испарения смещаются в сторону обогащения ванади-
ем. Получена температурная зависимость составов конгруэтного испарения 
ХК = 1,92-8,2∙104 Т. При температуре 1223 К состав конгруэнтного испаре-
ния соответствует VN0,92, а при 1323 К – это VN0,83.

Когель и  др. [314] исследовали температурную зависимость давления 
азота при разложении с плавлением нитрида ванадия в диапазоне давлений 
от 2,7∙10-4 атм до 10 атм. Показано, что в этом диапазоне давлений темпера-
тура не изменяется, т.е. происходит конгруэнтное плавление нитрида вана-
дия. Исследования проводили в герметичной водоохлаждаемой камере со 
специальными манометрами. Нагревателями служили вольфрамовые труб-
ки. В таблице 181 и на рис. 20 приведены экспериментальные результаты 
работы [314] в виде температурной зависимости давления пара азота при 
разложении с плавлением субнитридов ванадия.

Таблица 181. Температурная зависимость давления пара азота при разложении 
с плавлением субнитридов ванадия [314]

Фаза Т, К Р, атм

β-V3N
2740 10,13
2700 3,55
2660 1,3

β-V3N

2590 1,01
2520 3,03∙10-1

2470 1,23∙10-1

2420 3,49∙10-2

2410 3,42∙10-2

2380 1,86∙10-2

2330 1,33∙10-2

β-V3N

2290 3,2∙10-3

2220 1,33∙10-3

2180 7,1∙10-4

2160 4,5∙10-4

2180 2,7∙10-4

Получено уравнение температурной зависимости давления азо-
та для состава β-V3N при инконгруэнтном плавлении в  виде lgP (N2), 
атм = -43280/Т + 16,38 для области температур 2170-2770 К (рис. 20, прямая 
8). Значение экспериментальной температуры плавления β-V3N при давле-
нии азота 1 атм составило 2590 ± 25 К, а по данным работы [315] также при 
1 атм Тпл(β-V3N) = 2610 ± 20 К (см. рис. 20, прямая 8).

Куликов [26] расчетным методом получил параметры газовой фазы над 
системами VN – V2.15N и V2.15N – V, которые приведены в таблице 182 и на 
рис. 20 (прямые 1, 2, 3, 4, 5, 6).
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Таблица 182. Давление пара над системой V-N (Р, атм) [26]

Система Т, К Система Т, К

VN-V2,15N 1873 2220 V2.15N-V 1873 2220

-lgP(N2) 1,340 -0,023 -lgP(N2) 5,69 3,23

-lgP(V) 7,61 5,11 -lgP(V) 6,59 4,35

-lgP(VN) 10,32 7,19 -lgP(VN) 11,48 8,62

Куликов [26] считает, что нитрид ванадия V2,15N диссоциирует в две сту-
пени: 1) диссоциация VN до V2,15N, 2) диссоциация V2,15N до V в конден-
сированном состоянии. Конгруэнтного характера диссоциации нитридов 
ванадия не имеется, так как давление насыщенного пара ванадия остается 
более низкой величиной, чем давление пара азота.

Питер и др. [1155] изучили электронную эмиссию нитрида ванадия VN.
Кунзе и  др. [594] многоконфигурационным методом рассчитано элек-

тронное строение и  равновесная геометрическая структура катиона VN+. 
Показано, что связь в катионе имеет существенно ионный характер со зна-
чительным переносом заряда с V+ на N. Энергия связи в V-N составила око-
ло 167 кДж/моль.

Симард и др. [1156] с помощью лазера испаряли ванадий в присутствии 
NН3 и гелия при низких температурах и получали в паре молекулы VN, ко-
торые изучали спектральными методами. Были изучены электронные кон-
фигурации молекулы VN.

Маттар и др. [1117] расчетным методом изучили электронную конфигу-
рацию и структуру для молекулы нитрида ванадия (VN).

Гюллериет и др. [615] на основе результатов термодинамического ана-
лиза по литературным данным твердого и жидкого нитрида VN(т) приводят 
энтальпию образования ΔНо

f,298(VN(ж)) = -238,54 кДж/моль.
Харрисон [644] неэмпирическими методами исследовал электронное 

строение в основных и низколежащих возбужденных состояниях молекулы 
VN. Приведены равновесная геометрия, энергия диссоциации VN, колеба-
тельные частоты, дипольные моменты и распределения электронной плот-
ности. Для энергии диссоциации VN(г) получено D(VN) = 361 кДж/моль.

Эндрюс и др. [669] методом распыления лазером мишеней из ванадия и 
Ar/N2 при 6-10 К и с помощью инфракрасной спектроскопии находили моле-
кулы VN и большое число комплексов V(N2)х (х = 2-6) различного строения.

Дуан и  др. [476] расчетными методами получили ряд новых аромати-
ческих соединений с плоскими N6-циклами, в том числе соединение VN6

+. 
Дан рисунок структуры VN6

+. Энтальпия образования VN6
+ составила 

1430 кДж/моль, а барьер разложения VN6
+ при отрыве N6 составляет около 

0,8 кДж/моль.
Нами [25] расчетными методом с использованием энтальпии сублима-

ции для реакции 
	 VN(т) = VN(г)	 (13)
равной ΔНо

s,298(VN(т)) = 719 ± 80 кДж/моль и оценкой приведенной энергии 
Гиббса при 2500 К Ф(VN(г)) = 64,74 э.е., Ф(VN(т)) = 25,52 э.е. для реакции 
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13 и равной ∆Ф°т(13) = 39,22 э.е. по соотношению lgP(VN), атм = -(ΔНо
s,298-

Т∆Фт(13))/4,576Т для температуры 2500 К получено давления пара молекул 
VN(г) над VN(т): Р(VN(г)) = 3,48∙10-7 атм (рис. 20, точка 7).
Ран Джу и  др. [973], используя ряд теоретических методов, определили 
структуру V2N с изображением рисунков, а также энтальпию образования 
V2N, которая составила -164,19 кДж/моль.
Более точные результаты по давлению пара азота при диссоциации нитри-
дов ванадия, составов бедных азотом, получены в работах [26, 302, 303, 314, 
315]. Давление диссоциации азота богатых азотом, системы V-N, хорошо 
согласуются по экспериментальным данным работ [26, 72, 300, 301, 305] 
(рис. 20).

Система ниобий-азот
В системе ниобий-азот в конденсированном состоянии найдены нитри-

ды: NbN, Nb2N, Nb3N4, Nb3N2, Nb4N3 [Тпл(NbN) = 2323 К; Тпл(Nb2N) = 2673 К] 
[26, 58, 62, 318, 326, 510, 581, 604, 654, 682, 683, 817, 1055, 1080].

Согласно работам [318, 321, 323], в  системе Nb-N существуют следую-
щие устойчивые фазы: α-твердый раствор азота в объемно-центрированной 
решетке ниобия, β-фаза с  гексагональной плотно упакованной решеткой 
(область гомогенности от NbN0,33 до NbN0,50); γ-фаза с тетрагональной иска-
женной гранецентрированной решеткой (область гомогенности от NbN0,75 
до NbN0,80); δ-фаза с  кубической гранецентрированной решеткой (область 
гомогенности от NbN0,88 до NbN0,98 или до NbN1,00). Отмечается сильная за-
висимость величины области гомогенности последней фазы от температуры 
и возможность непрерывного перехода тетрагональной γ-фазы в кубическую 
δ-фазу, ε-фаза обладает простой гексагональной решеткой и  встречается 
в двух модификациях, различающихся числом атомов на элементарную ячей-
ку (она содержит один атом в  элементарной ячейке, другая – два). Состав 
этой фазы соответствует формуле NbN. Указывается, что ε-фаза может со-
держать несколько больше азота (предельный ее состав может быть Nb0,94N).

Гао и др. [1284] синтезировали нитрид ниобия (Nb4N5).
Бхаттачаруа и  др. [1224] теоретически и  экспериментально изучили 

энергетические переходы в молекуле NbN.
Павловская и др. [1260] на основе данных высокотемпературного (1773-

2023 К) эксперимента по изучению равновесий с  азотом нитридов ниоб-
ия в областях гомогенности и в гетерогенной системе NbN-Nb2N получили 
уравнения зависимостей давления диссоциации нитридов ниобия от их со-
става и температуры.

Испарение Nb

Пар над Nb(т,ж) состоит в  основном из Nb(г). Давление пара ниобия при 
комнатной температуре (298 К) составляет 1,38∙10-119 атм, в точке плавления 
(2750 К) давление пара равно 1,26∙10-6, а 1 атм достигается при 5147 К. Замет-
но ниобий начинает испаряться при температурах выше 3000 К. Его давле-
ние, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже и на рис. 21.
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Т, К 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600

Р(Nb)∙104, атм 0,149 0,357 0,807 1,73 3,56 7,02 13,39

ΔНо
v,т, кДж/моль 674,82 673,52 672,31 671,14 669,97 668,88 667,84

Примечание. ΔНо
s,0(Nb(т)) = 719,29 кДж/моль [27].

Скорость испарения ниобия (W) при комнатной температуре составля-
ет 34,165∙10-119, в точке плавления (2750 К) становится равной 10,269∙10-6, 
а  в точке кипения (5147 К) достигает 5,957 (г/см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения ниобия в области температур 3000-3600 К 
описывается уравнением lg W = -34470/T + 7,56.

Диссоциация и испарение нитридов в системе ниобий-азот

Обзор литературы до 1978 г. по испарению нитридов ниобия приведен 
в работе [23]. Позже этому вопросу был посвящен ряд работ.

Самсонов и  др. [324] исследовали режимы получения нитридных фаз 
в системе ниобий-азот, а также определили общее давление пара над NbN. 
Для области температур 770-1470 К сняты кинетические параметры насы-
щения ниобия азотом. Показано, что при переходе от α-твердого раствора 
к фазе β-(Nb2N) энергия активации азотирования изменяется несуществен-
но. Методом Лангмюра в области 1300-2100 К исследована температурная 
зависимость давления паров нитрида (NbN), которая выражается зависимо-
стью lgРобщ.(атм) = -20000/T + 5,1 (рис. 21, прямая 3). С помощью II закона 
получена теплота испарения нитрида, которая равна ΔНо

т = 382,5 кДж/моль. 
Рассчитана температура кипения нитрида: при 1 атм около 4000 К.

Пемстер [317] статическим методом изучал равновесие в  системе ни-
обий-азот в  области температур 973-2473 К. Давление азота в  областях 
1,3∙10-3-2,63∙10-3атм; 1,3∙10-3-6,58∙10-3атм; 1,3∙10-3-3,95∙10-2атм; 1,3∙10-3-1 атм 
над системой Nb-N измерялось различными типами манометров, а содер-
жание азота в исследуемых образцах определялось методом Киелдаля. Со-
держание примесей в образцах ниобия приведены в таблице 183.

Таблица 183. Химический анализ примесей в ниобии [317]

Ниобий
Элемент ppm Элемент ppm

O 150 Mn <20
N 45 Mo <20
H <5 Ni <20
C <30 Pb <20
Al <20 Si <100
B <1 Sn <20
Cd <1 Ta 520
Cr <20 Ti <150
Cu <40 V <20
Fe <100 W <150
Mg <20 Zn <20
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Полученные температурные и  концентрационные характеристики по-
глощенного ниобием азота приведены графически, которые мы обобщили 
в таблице 184 и на рис. 21 (заштрихованная область 19).

Таблица 184. Равновесное давление азота над ниобием при различных температурах 
и содержанием азота (ат.%) в ниобии [317]

Т, К

P(N2), 
атм

с(N2), ат%

2 4 6 8 10 12

2439 ∙104 0,7 3,0 7,0 15,0 - -

2500 ∙104 1,5 6,0 15,0 21,0 - -

2564 ∙103 0,21 0,91 2,1 3,5 6,0 -

2632 ∙103 0,25 1,1 2,5 6,5 9,5 -

2703 ∙103 0,35 1,5 4,1 9,5 10,0 11,0

2740 ∙103 0,61 2,1 7,1 10,0 15,0 21,0

Установлено, что при концентрациях (2-12% ат. N2) поглощенного 
ниобием азота температурная зависимость давления диссоциации при 
2533  К претерпевает излом. Парциальная молярная энтальпия диссоци-
ации для области 2550-2740 К составила 351 кДж/моль N2, а для области 
2440-2550 К – 506 кДж/моль N2.

Брауэр и др. [319, 321, 322] провели изучение давление диссоциации азо-
та над нитридами ниобия разных составов от NbN0,98(т) до NbN0,05(т). В табли-
це 185 приведены найденные фазы в системе Nb-N.

Таблица 185. Существующие фазы в системе Nb-N [319, 322, 323]

[319] [322] [323]

α-Phase Nb -Phase α-Phase

β-Phase Nb2N β-Phase

γ-Phase Nb4N3 -

δ-Phase NbN III -

δ’-Phase NbN II δ-Phase

ε-Phase NbN I ε-Phase

Равновесное давление азота при 1673  К над NbN0,981 составило 1 атм, 
а над NbN0,889 составило 3,9∙10-1 атм.

Кост и др. [311] при температурах 1700-2500 К измеряли равновесные 
давления азота при растворении азота в ниобии от 0,09 до 9,7 ат.% (рис. 21, 
заштрихованная область 11). Постоянные составы равновесия для системы 
Nb-N при предельных твердых растворах приведены в работе [311] графи-
чески. Нами эти результаты приведены в виде температурных зависимостей 
(см. табл. 186). В таблице 187 и на рис. 21 (прямая 2) приведена температур-
ная зависимость давления диссоциации Nb2N(т).
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Рис. 21. Температурная зависимость давления пара над нитридами ниобия:
1. P (N2) над Nb2N(т) [313]; 2. P (N2) над Nb2N(т) [311]; 3.P (общ.) над NbN [324]; 
4. P0 (Nb) над Nb(т,ж) [27]; 5.P (N2) над Nb2N(т) [333]; 6. P (Nb) над (Nb-N) [26];
7. P (Nb) над (NbN-Nb2N) [26]; 8. P (N2) над (Nb2N-Nb) [26]; 9. P (N2) над Nb2N [62]; 
10. P (NbN) над NbN(т) [25]; 11. P (N2) (заштрихованная область) [311]; 
12. P (N2) над Nb2N [314]; 13. P (N2) над NbN при 2900 К, состав твердой фазы меняется [315]; 
14. P (N2) над (Nb-N), трехфазное равновесие [313]; 15. P (N2), изотермы равновесного давле-
ния диссоциации в (Nb-N) в области 1870-2470 К, (заштрихованная область) [313]; 
16. P (N2) над NbNx (x = 0,05-0,445), заштрихованная область) [312]; 
17. P (N2) (заштрихованная область) [318]; 18.P (N2) (заштрихованная область) [334]; 
19.P (N2) над NbNx (x = 2-12ат%N)[317].

Таблица 186. Равновесное давление азота над системой Nb-N для различных составов  
(от 0,09-9,7 ат.% азота) [311]

Т, К

Концентрация азота в ниобии с N2 ат.%

0,09 0,17 0,4 1,3 1,9 3,2 5,6 9,7

Давление азота над твердыми растворами азота в ниобии lgP(N2), атм

2000 -8,38 -7,68 -7,18 -6,28 -5,88 -5,38 -4,88 -

2220 -7,48 -6,88 -6,13 -5,18 -4,78 -4,38 -3,88 -3,53

2500 -6,58 -5,88 -5,08 -4,18 -3,68 -3,38 -2,78 -2,48
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С повышением концентрации азота в ниобии давление азота над твер-
дым раствором увеличивается (см. рис.  21, заштрихованная область 11),  
таблицы 186 и 187.

Таблица 187. Температурная зависимость давления диссоциации Nb2N(т) [311]

Т, К 1819 2000 2220 2500

lgP(N2), атм -6,38 -5,08 -3,53 -1,90

В работе [311] изучены изотермические зависимости давления азота 
в газовой фазе от состава азота в твердом растворе ниобия, которые приве-
дены в таблице 188.

Таблица 188. Изотермы равновесия давления азота для системы Nb-N конечного твердого 
раствора (Р(N2), атм) [311]

Т = 1808 К
P(N2) ∙107 0,152 1,52 15,2

с(N2) в Nb, ат.% 0,8 3,0 8,0

Т = 2033 К

P(N2) ∙107 0,152 1,52 15,2 152,0

с(N2) в Nb, ат.% 0,2 0,7 2,8 7,5

Т = 2246 К

P(N2) ∙106 0,015 0,15 1,5 15,0 150,0 1500,0

с(N2) в Nb, ат.% 0,06 0,25 0,64 1,1 6,0 11,0

Т = 2528 К

P(N2) ∙105 0,015 0,15 1,5 15,0 150,0

с(N2) в Nb, ат.% 0,07 0,25 0,75 2,5 7,5

Получена стандартная энтальпия образования Nb2N(т), которая составила 
-200 ± 10 кДж/моль.

Гебхардт и др. [313] для области температур 1870-2470 К изучили изо-
термы равновесного давления азота для концентраций от 0,1 до 33 ат.% N2, 
а  также измерили давление азота при трехфазном равновесии β-нитрида 
и азота в системе Nb-N. Из графических данных нами получены величины 
P(N2) (табл. 189, рис. 21, прямая 14).

Таблица 189. Давление азота при трехфазном равновесии β-нитрида ниобия и азота [313]

Т, К 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

P(N2) ∙103, атм 0,03 0,1 0,3 1,0 2,0 5,0 10,0

Показано, что нижний предел области существования фазы Nb2N(т) соот-
ветствует содержанию азота в нитриде 25 ат.%. Температурная зависимость 
давления диссоциации Nb2N(т) приведена на рис.  21 (прямая 1) в  сравне-
нии с подобными результатами работы [311]. Энтальпия растворения азота 
в ниобии составила -177 кДж/г-ат, а по данным [311] эта величина равна  
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-192 кДж/г-ат. В таблице 190 и на рис. 21 (заштрихованная область 15) при-
ведены изотермы равновесного давления азота при диссоциации в системе 
Nb-N при различных температурах в зависимости от состава (N, ат.%).

Таблица 190. Равновесное давление азота в системе Nb-N [313]

Р, атм Т, К
с(N2) ат.% в Nb

0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0

P(N2)∙106 1870 0,13 0,39 1,3 6,6 7,3 13,0

P(N2)∙106 1970 0,26 0,42 2,6 13,0 18,0 66,0

P(N2)∙105 2070 0,066 0,26 0,76 6,6 7,6 26,0

P(N2)∙105 2170 0,13 0,66 2,6 13,0 41,0 130,0

P(N2)∙105 2270 0,41 1,3 4,1 30,0 200,0 360,0

P(N2)∙105 2370 0,66 2,6 6,6 76,0 190,0 460,0

P(N2)∙105 2470 1,9 6,6 26,0 130,0 - -

Пастернак и др. [312] в области температур 1380-1980 К изучали условия 
равновесия при поглощении и дегазации азота высокочистым листовым ни-
обием. Опыты показали, что при температуре 1600 К концентрация раство-
ренного в ниобии азота составила с = 0,07 ат.% при внешнем давлении азота 
1,3∙10-10 атм и с = 0,7 ат.% при внешнем давлении азота 1,3∙10-8 атм. При 
с = 1 ат.% N2 внешнее давление азота составило 2,76∙10-8 атм. В работе [312] 
графически показаны зависимости равновесных давлений азота в ниобии 
для различных составов. Нами эти результаты показаны в виде таблицы 191 
и на рис. 21 (заштрихованная область 16).

Таблица 191. Равновесные растворы азота в ниобии [312]

P(N2), атм с (ат.%) 0,05 0,092 0,175 0,225 0,36 0,445

1,3∙10-10 Т, К 1610 1560 1510 1490 1470 1440

1,3∙10-9 Т, К 1740 1690 1630 1590 1580 1530

1,3∙10-8 Т, К 1880 1810 1760 1720 1690 1640

Из серии измерений температурных зависимостей давления азота при 
различных концентрациях (с) растворенного в ниобии азота получена зави-
симость, описывающая условия равновесия в виде с = 1,2∙10-5 exp[53,500/
RT] ∙ P(N2)

1/2 (ат.%) для составов концентрации с = 0,05÷0,5 ат.% N2. Для 
энтальпии растворения азота в ниобии в работе [312] получена величина 
равная -224 ± 10 кДж/моль.

Фромм [333] расчетным методом для давления азота при диссоциации 
Nb2N(т) в области 1000-2700 К по реакции 
	 Nb2N(т) → 2 Nb (т) + N2(г)	 (14)
приводит уравнение температурной зависимости в  виде lgP(N2, атм)  =  
-28400/Т + 9,72 (см. рис. 21, прямая 5). Изменение энергии Гиббса для реак-
ции 14 приведено в виде ΔGо

т = -65100 + 22,2Т.
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Гингерич [290] расчетным методом с использованием энтальпии субли-
мации ниобия ΔНо

s,298(Nb(т)) = 720,6 ± 5 кДж/моль и энтальпии образования 
твердого мононитрида ниобия ΔНо

f,298(NbN(т)) = -237,4 ± 6 кДж/моль опре-
делил энтальпию атомизации NbN(т) равную 1430,4 кДж/моль и энтальпию 
сублимации для реакции

	 NbN(т) = NbN(г)	 (15)

равную ΔНо
s,298(NbN(т)) = 853 ± 80 кДж/моль. 

Нашли энергию диссоциации по реакции 

	 NbN(т) → Nb(г) + 1/2N2(г)	 (16)

равную Dо
298(NbN) = 577 кДж/моль и энтальпию образования NbN(г) по ре-

акции
	 Nb(т) + 1/2N2(г) = NbN(г)	 (17)

равную ΔНо
f,298(NbN(г)) = 615 ± 80 кДж/моль. 

Нами [25] расчетным методом с использованием энтальпии сублимации 
для реакции
	 NbN(т) = NbN(г)	 (18)

равной ΔНо
s,298(NbN(т))  =  853  ±  80 кДж/моль и  оцененной приведенной 

энергией Гиббса при 2500 К Ф(NbN(г)) = 278,58 э.е., Ф(NbN(т)) = 106,24 э.е. 
для реакции 18 и  равной ΔФо

(т) (18)  =  172,34 э.е. по соотношению lgP  =  
-(ΔНо

s,298-Т∙ΔФо
(т)(18))/4,576Т для температуры 2500  К получено давление 

пара молекул NbN(г) над NbN(т) Р(NbN(г)) = 1,55∙10-9атм (рис. 21, точка 10).
Хорз и  др. [327, 328, 329] исследовали зависимость концентраций 

азота в  системе ниобий-молибден-азот. Зависимость изучена от трех 
параметров: 1)  температуры (1873-2673 К), 2) давления (от 1,32∙10-7 до 
6,6 ∙10-1 атм), 3)  содержания молибдена (0-100 ат.%). Найдено, что кон-
центрация азота в ниобии при постоянных температуре и давлении азота 
уменьшается на три-пять порядков при увеличении содержания молибде-
на от 0 до 100 ат.%. Получены энтальпии и энтропии растворения азота 
в ниобии и в сплавах ниобий-молибден. Найдено, что энтальпия растворе-
ния азота в ниобии составила -192 кДж/моль, для сплавов ниобий-молиб-
ден (где молибден меняется от 10 ат.% до 80 ат.%) энтальпия растворения 
азота уменьшается от -175 до 10 кДж/г-ат. Энтальпия растворения азота 
в молибдене, по данным [328], составила 83 кДж/г-ат. Результаты по эн-
тальпиям растворения азота в чистых металлах, приведенные в работах 
[327, 328, 329], удовлетворительно согласуются с подобными результата-
ми работ [311, 313, 332]. 

Шурик и др. [318] определяли равновесное давление азота над нитридом 
ниобия типа NbN в области гомогенности в зависимости от температуры. 
Исследования проводились в области температур 1520-1850 К и давлений 
азота до 8,2∙10-1 атм. Порошок чистого ниобия нагревали при различных 
температурах в атмосфере высокочистого азота. Азот поглощался ниобием 
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и его давление уменьшалось до равновесного [320]. Количество поглощен-
ного азота в [318] вычисляли по разности исходного и конечного давлений 
в газовой фазе и контролировали по химическому анализу и привесу образ-
ца (см. рис. 21, область 17) (табл. 192). Давление азота слишком завышено – 
почти на четыре порядка.

Таблица 192. Равновесное давление азота над системой Nb-N [318]

P, атм Т, К
с(N2) ат.% в Nb

0,42 0,43 0,44 0,45 0,47 0,48

P(N2)∙102 1623 - - 1,2 - - 55,0

P(N2)∙102 1653 - - 3,3 - 13,0 55,0

P(N2)∙102 1723 - 3,3 - 13,0 53,0 -

P(N2)∙102 1853 3,3 - 13,0 53,0 - -

Получено выражение для давления диссоциации нитрида ниобия в зави-
симости от состава и температуры в виде

	 lgP(N2)
1/2 = 8510/T-6,39 + (-18950/T + 13,13)∙(NN/(1- NN)) + lg∙(NN/(1-2NN)),

где NN – атомная доля азота в NbNх(т). Из данного уравнения при Т = 1853 К 
для составов 0,44 ат.% N получено Р(N2) = 1,6∙10-1 атм. Показано, что кон-
центрация азота в нитриде при увеличении давления азота достигает неко-
торой предельной величины и при данной температуре мало меняется при 
значительном повышении давления азота.

Болгар и  др. [291] исследовали изменение состава твердой фазы мо-
нонитрида ниобия при его нагревании в  вакууме методом гравиметрии. 
Исследование проводилось в  области температур 1595-1793  К в  вакууме 
6,6∙10-9 атм при непрерывном взвешивании на полумикроаналитических 
автоматических весах. Начальный состав твердой нитридной фазы соот-
ветствовал формуле NbN0,87(т) или 87,5 мас.% Nb, 11,6 мас.% N. Показано, 
что NbN0,87(т) при нагревании в вакууме теряет Nb и преимущественно азот. 
Найдено, что после опытов остаток препарата был двухфазным. С ростом 
температуры в  твердой фазе увеличивалось содержание Nb2N(т). Предпо-
лагалось, что выше 1800 К состав конгруэнтного испарения будет близок 
к Nb2N(т).

В работах [326-331] изучено влияние легирующих добавок на давление 
диссоциации нитридов ниобия с  различным содержанием азота. Саваге 
и др. [326] изучали влияние добавок циркония в ниобий-азотистых сплавах. 
Найдена γ-фаза в равновесии с Nb2N, которая очень близка по стехиометрии 
к составу Nb4N3.

Грин и др. [1157] с помощью лазера и инфракрасной спектроскопии изу-
чили молекулу NbN, которая находилась в аргоне при 14 К.

Этмайер и др. [315] статическим методом определяли давление азота при 
температуре плавления (2900 ± 20 К) нитрида ниобия. Давление азота ме-
нялось от 0,5 атм до 80 атм в зависимости от состава твердой фазы нитрида 
ниобия. Результаты приведены на рис. 21, прямая 13.
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Прокошкин и др. [325] исследовали процесс азотирования ниобия в ин-
тервале температур 870-1070 К в различных структурных состояниях. По-
казано, что диффузия азота в ниобии идет с образованием нитридных фаз. 
Внешний слой состоит в основном из нитрида NbN значительной толщины, 
под ним располагается гексагональный нитрид Nb2N. 

Елютин и др. [330, 331, 334] исследовали термодинамические характе-
ристики взаимодействия азота со сплавами на основе ниобия (Nb-Ti; Nb-Zr; 
Nb-Hf) содержание легирующих металлов в сплавах составляло 1 и 2 ат.%. 
Определение давления азота в области температур 1870-2070 К проводили 
в условиях равновесий, которые достигались как при насыщении образцов 
азота, так и при дегазации образцов. В таблице 193 и на рис. 21 (заштрихо-
ванная область 18) приведены равновесные давления азота в зависимости 
от температуры и концентрации азота в системе Nb-N.

Таблица 193. Зависимость равновесного парциального давления азота над системой Nb-N 
от его содержания в сплавах Nb-N [334]

Р, атм Т, К
с(N2) ат.% в Nb

1 2 3 4 5 6

P(N2)∙106 1873 0,53 1,11 2,37 4,7 - -

P(N2)∙106 1973 0,053 0,31 0,62 1,07 1,58 2,22

P(N2)∙105 2077 0,119 0,645 1,58 2,76 4,24 6,37

P(N2)∙105 2223 0,632 3,89 6,37 11,8 - -

Получили энтальпию растворения азота в ниобии равную 157 кДж/г-ат 
азота. Эта величина ниже, чем подобные величины, полученные в работах 
[311, 313, 327, 328]. Легирующие добавки повышают энтальпию растворе-
ния: Ti до 167-175; Zr до 175-188; Hf до 200-209 кДж/г-ат азота. 

Когель и др. [314] статическим методом исследовали температурную за-
висимость давления азота при разложении с плавлением нитрида ниобия 
в диапазоне давлений азота от 2,7∙10-4 атм до 10 атм. Исследования прово-
дили в герметичной водоохлаждаемой камере специальными манометрами. 
Нагревателями служили вольфрамовые трубки. В таблице 194 и на рис. 21 
(прямая 12) приведены экспериментальные результаты в виде температур-
ной зависимости давления азота при разложении с плавлением субнитридов 
ниобия. 

Таблица 194. Температурная зависимость давления азота при разложении с плавлением 
субнитридов ниобия [314]

Т, К Р, 103 атм Т, К Р, 103 атм
2550 0,89 2660 10,2
2580 0,53 2680 24,0
2580 3,2 2780 105,0
2590 1,36 2850 309,0
2590 0,27 2920 1020
2600 4,45
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Получено уравнение температурной зависимости давления азота для 
состава β-Nb2N при инконгруэнтном плавлении в  виде lgP(N2, атм)  =  
-54900/Т + 18,79 для области температур 2570-2920 К. Значение экспери-
ментальной температуры плавления β-Nb2N при давлении азота 1 атм со-
ставило 2920 К.

Куликов [26] расчетными методами получил параметры газовой фазы 
над системами Nb-N, NbN-Nb2N и Nb2N-Nb, которые приведены в таблице 
195 и на рис. 21 (прямые 6, 7, 8).

Таблица 195. Давление пара над системой Nb-N [26]

Система Nb-N 

Т, К 2000 2323 2750

-lgP(Nb) 10.99 8.42 5.90

Система NbN-Nb2N

Т, К 2000 2323 2750

-lgP(Nb) 11.97 9.26 -

Система Nb2N-Nb

Т, К 2000 2323 2750

-lgP(Nb) 10,99 8,42 5,90

-lgP(N2) 4,79 2,95 1,21

Дзюиллермет и др. [1064] с помощью расчетных методов определили эн-
тальпию образования молекулы нитрида ниобия NbN(т), которая составила 
∆Нf,298(NbN) = -237,6 ± 3 кДж/моль.

В справочнике [62] приводят уравнение для давления азота при диссо-
циации Nb2N для области 1780-2300 К в виде lgP(N2, атм) = -28400/Т + 9,72 
(см. рис. 21, прямая 9).

Ран Джу и  др. [973], используя ряд теоретических методов, получили 
структуру Nb2N с изображением рисунков структуры, а также определили 
энтальпию образования Nb2N, которая составила -237,93 кДж/моль. Экспе-
риментальные результаты по давлению азота при диссоциации нитридов 
в  системе Nb-N зависят от температуры и  от содержания азота. Поэтому 
в работах [311, 312, 317, 318, 334] даны изотермические области давлений 
азота при диссоциации разных составов твердой фазы.

Система тантал-азот
В системе тантал-азот в конденсированном состоянии существуют Та2N, 

ТаN с  различными областями гомогенности, а  также Та3N5, Та3N6, Та4N5, 
Та9N2 [26, 58, 62, 192, 214, 236, 254, 339, 388, 501, 526-543, 546, 555, 706, 
765, 884, 895, 1080, 1105, 1207, 1264, 1328, 1345].

Юан и др. [1288] методом расчета при высоких давлениях (8,7∙105 атм) 
получили нитрид тантала (ТаN) гексагональной структуры.
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Испарение Та
Пар над Та(т,ж) состоит в основном из Та(г). Давление пара тантала при 

комнатной температуре (298 К) составляет 2,56∙10-130 атм, в точке плавления 
(3295 К) давление пара равно 8,74∙10-6 атм, а 1 атм достигается при 5797 К. 
Заметно тантал начинает испаряться при температурах выше 3400 К. Его 
давление, теплота испарения и  скорость испарения составляют (рис.  22, 
прямая 10):

Т, К 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000

Р(Та)∙104, атм 0,202 0,431 0,876 1,721 3,22 5,86 10,39

ΔНо
v,т, кДж/моль 743,8 743,1 742,4 741,7 740,9 740,4 739,7

Примечание. ΔНо
s,0(Та(т)) = 781,24 кДж/моль [27].

Скорость испарения тантала (W) при комнатной температуре составля-
ет 88,451∙10-130, в точке плавления (3295 К) становится равной 90,815∙10-6, 
а  в точке кипения (5797 К) достигает 7,834 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения тантала в области температур 3400-4000 К 
описывается уравнением lg W = -37922/T + 7,47.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе тантал-азот

Эндрюс [338] исследовал равновесное давление пара азота над системой 
Та-N в области 2000-2500 К. Исследования проводились с помощью танта-
ловой нити, нагреваемой электрическим током в вакууме. При температуре 
2240 К получена зависимость давления пара азота над системой Та-N в за-
висимости от величины абсорбированного азота в тантале. При температу-
ре 2240 К и давлении 1,32∙10-6 атм N2 величина абсорбции азота в тантале 
составляет 18 относительных единиц, а при давлении 1,32∙10-5 атм N2 эта 
величина увеличивается до 100 относительных единиц. На рис. 22 показаны 
температурные зависимости давления диссоциации богатого, насыщенно-
го азотом образца танталовой проволоки ТаN0,8 (прямая 5). Эта величина 
совпадает по давлению диссоциации образцов нитридов тантала состава 
Та2N, полученного в работах [26, 333]. Прямая 5’ рис. 22 соответствует об-
разцу ТаN0,4 менее богатого по азоту, а прямая 8 рис. 22 – давлению азота 
при диссоциации ТаN0,6.

Пемстер [317] статическим методом изучал равновесие в системе тан-
тал-азот в интервале температур 2660-3290 К и области концентраций по-
глощенного азота от 3 до 33 ат.%. Давление азота над системой Та-N изме-
рялось различными типами манометров, а содержание азота в исследуемых 
образцах определялось методом Киендаля. Содержание примесей в образ-
цах тантала приведено в таблице 196.

Полученные температурные и концентрационные характеристики погло-
щенного танталом азота в работе [317] приведены графически, которые мы 
обобщили в таблицу 197 и на рис. 22 (заштрихованная область 17).
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Таблица 196. Химический анализ примесей в тантале [317]

Тантал

Элемент ppm

C <10

O 10

H -

N 10

Fe <20

Cr <10

Ni <10

Si <30

Nb <25

Al <50

Cu <50

Ti <10

Mo 150

Таблица 197. Равновесное давление азота над танталом при различных температурах 
и содержанием азота (ат.%) в тантале [317]

Р, атм Т, К
с(N2) ат.% 

3 6 9 12 18

P(N2)∙103 2703 0,5 1,5 7,0 15,0 35,0

P(N2)∙102 2778 0,08 0,5 1,0 2,0 6,0

P(N2)∙102 2857 0,1 0,7 2,0 6,0 8,0

P(N2)∙102 2941 0,11 1,0 3,0 7,5 13,0

P(N2)∙102 3030 0,2 1,8 5,0 10,0 23,0

P(N2)∙102 3125 0,5 2,2 7,0 20,0 35,0

P(N2)∙102 3226 0,8 4,0 9,5 30,0 50,0

Парциальная молярная энтальпия диссоциации нитрида тантала для об-
ласти составов с содержанием азота от 2 до 10 ат.% оставалась постоянной 
и составила в среднем 368 кДж/моль N2.

Гебхардт и др. [335, 336] провели подробное и тщательное изучение рав-
новесия в системе тантал-азот в области температур 1600-3000 К и давле-
нии азота 1,3∙10-9 атм до 1,3∙10-4 атм. Концентрация азота в тантале изуча-
лась в области 830-1170 К по температурной зависимости электросопротив-
ления танталовой проволоки, содержащей азота от 4,1 до 5,9 ат.%. Получе-
ны изотермы равновесного давления пара азота над системами тантал-азот 
в  области 1600-3000  К и  содержанием азота в  тантале от 0,1 до 20 ат.%. 
Из графических данных получены величины давлений азота (см. табл. 198, 
рис. 22, заштрихованная область 6).
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Рис. 22. Температурная зависимость давления пара над нитридами тантала:
1. P (N2) над TaN [315]; 2. P (N2) над (B-Ta2N) [314]; 3. P (N2) над Ta2N [333]; 
4. P (N2) над (Ta2N-Ta), расчет [26]; 5. P (N2) над TaN0,8 [338]; 5’. P (N2) над TaN0,4 [338]; 
6. P (N2), изотермы по давлению азота для составов от 0,1 до 20 N2 ат.% [336]; 
7. P (N3) над Ta при различных температурах и концентрациях N2 в нитриде тантала [317]; 
8. P (N2) над Ta2N0,6 [338]; 9. P (N2) над системой (Ta-N) для 8 ат.% N [336]; 
10. P0 (Ta) над Ta(т) [27]; 11. P (N2) над TaN [86].

Таблица 198. Равновесное давление азота над нитридом тантала при различных 
температурах и содержанием азота (ат.%) в тантале [336]

Р, атм Т, К
с(N2) ат.%

0,1 0,5 1 2 5 10 20

P(N2)∙109 1600 - - - 3 6 9 9

P(N2)∙107 1800 - - 0,03 0,13 1,3 3 3

P(N2)∙107 2000 - 0,08 0,3 2,0 13,0 70,0 70,0

P(N2)∙107 2300 0,013 0,60 3,0 13,0 13,0 70,0 70,0

P(N2)∙106 2500 0,09 0,30 1,3 8,0 70,0 500,0 500,0

P(N2)∙105 2900 0,013 0,60 3,0 13,0 130,0 600,0 1300,0

Например, при изотермической выдержке образцов тантала при 2300 К 
концентрация азота в тантале менялась от 0,1 ат.% N при внешнем давлении 
азота от 1,32∙10-9 атм до 5 ат.% N и внешнем давлении 3,95∙10-4 атм. При 
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температуре 2900 К концентрация азота в тантале менялась от 0,1 ат.% N 
при внешнем давлении азота от 1,32∙10-7 атм до 5 ат.% N и внешнем давле-
нии 1,32∙10-3 атм. Энтальпия растворения азота в тантале составляет ∆Н =  
-182 кДж/г∙ат. азота при концентрациях поглощенного азота до 30 ат.%.  
Из графических данных работы [336] для области 2000-2600  К получено 
уравнение температурной зависимости давления азота при диссоциации 
в системе Та-N (в Та 8 ат.% N) в виде lgР(N2, атм) = -23510/Т + 7,05. Резуль-
таты приведены на рис. 22, прямая 9.

Фесенко и др. [86] расчетным методом для области 1800-2700 К получи-
ли равновесные давления азота при диссоциации ТаN(т) до Та(т) и N2(г), кото-
рые приведены в таблице 199 и на рис. 22 (прямая 11).

Таблица 199. Давление диссоциации азота над нитридом тантала [86]

Т, К Р(N2), ат Т, К Р(N2), ат
1800 2,88∙10-7 2300 2,43∙10-7

1900 1,49∙10-6 2400 6,61∙10-4

2000 6,50∙10-6 2500 1,66∙10-4

2100 2,46∙10-5 2600 3,83∙10-3

2200 8,19∙10-5 2700 8,32∙10-3

Авторы работы [86] с ссылкой на работу [336] при рассмотрении диссо-
циации Та2N ошиблись в размерности по давлению пара азота (в мм. рт. ст. 
и атм), которое почти на три порядка завышено.

Фромм [333] для давления азота при диссоциации Та2N(т) по реакции 

	 Та2N(т) → 2Та(т) + 1/2 N2(г) (19)

приводит уравнение температурной зависимости в  виде lgP(N2, атм)  =  
-21300/Т + 5,32 (рис. 22, прямая 3). Изменение энергии Гиббса для реакции 
19 приведено в виде ∆G°т = -48700 + 12,2Т.

Гингерич [290] расчетным методом с использованием энтальпии субли-
мации тантала ∆Н°s,298(Та(т)) = 721 ± 5 кДж/моль и энтальпии образования 
твердого мононитрида тантала ∆Н°f,298(ТаN(т)) = -447 ± 5 кДж/моль опреде-
лил энтальпию атомизации ТаN(т) равную 1538 кДж/моль и энтальпию су-
блимации для реакции 
	 ТаN(т) = ТаN(г)	 (20)

равную ∆Н°s,298(ТаN(т)) = 895 ± 80 кДж/моль. Также были определены эн-
тальпия образования ТаN(г) по реакции 

	 Та(т) + 0,5 N2(г) = ТаN(г)	 (21)

равная ∆Н°f,298(ТаN(г)) = 645 ± 80 кДж/моль и энергия диссоциации ТаN(г) по 
реакции
	 ТаN(г) = Та(г) + 0,5 N2(г)	 (22)

равная D°298(ТаN) = 606 кДж/моль.
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Брауэр и др. [340] в области температур 1070-1230 К и при давлениях от 
20 до 100 кбар получили гексагональные фазы ТаN и кубические фазы ТаN.

Этмайер и др. [315] статическим методом определяли давление азота при 
температуре плавления нитрида тантала. Давление азота изменяли от 1 атм 
до 80 атм (см. рис. 22, прямая 1). При этом температура плавления нитрида 
тантала находилась в области 3200 ± 50 К.

Кирпичев и др. [573] методом сжигания в калометрической бомбе в атмос-
фере кислорода определили стандартные энтальпии образования ТаN1,107

куб 
и Та2N0,994

гекс соответственно равные -228,2 ± 3 кДж/моль и 272,5 ± 4 кДж/моль. 
Вычислена теплота фазового перехода ТаNгекс → ТаNкуб∆Н° = 23,8 ± 4 кДж/моль.

Батес и др. [1158] с помощью лазера и спектральных методов изучили 
электронные абсорбционные спектры нитрида тантала. Молекулу ТаN по-
лучали с помощью лампы с полым катодом из Та и ловушки в аргоновой 
матрице при 14 К.

Когель и др. [314] экспериментально нашли температурную зависимость 
давления азота при разложении субнитрида β-Та2N в диапазоне давлений от 
2,7∙10-6 атм до 10 атм и температурах 1870-2570 К (методики исследования 
работы [314] описаны в системах V-N и Nb-N). На рис. 22 и в таблице 200 
приведены экспериментальные результаты исследования. Температуру 
плавления β-Та2N получили равной 3100 К при Р(N2) = 1 атм.

Таблица 200. Давление азота над β-Та2N выше точки плавления [314]

Т, К 3170 3150 3100 3100 3120 3170 3220 3260

Р(атм) 10 3,55 1,01 3,03∙10-1 3,07∙10-2 5,3∙10-3 5,3∙10-3 9∙10-3

Показано, что температура инконгруэнтного плавления нитрида танта-
ла слабо зависит от давления азота. По данным рентгенофазового анали-
за установлено, что образцы, плавящиеся при давлении выше 1∙10-1 атм, 
содержат фазу β-Та2N, а при более низких давлениях – от 10-3 атм – фазу 
α-Та. Экспериментальные данные по давлению азота выше точки пере-
гиба представлены зависимостью (см. рис.  22, прямая 2) lgP(N2, атм)  =  
-162300/Т + 52,12.

Куликов [26] расчетным методом определил параметры газовой фазы над 
системами Та-N, Та2N-Та и  ТаN-Та2N. Для системы Та2N-Та равновесное 
давление азота при 2000 К равно 4,9∙10-6 атм, а при 2600 К – 1,3∙10-3 атм 
(рис. 22, прямая 4).

Лоугхлин и  др. [706] при высоком давлении 45 кбар и  температурах 
выше 1507 К с добавлением солей аммония синтезировали кубические ни-
триды Та-N.

Акхил и др. [501] исследовали процесс синтеза в режиме горения в псев-
досжиженном состоянии (в потоке азота) нитридов переходных металлов 
методом микроволнового нагрева. Получены покрытия из Та2N. Использо-
ванный нагрев позволяет контролировать образование слоев из Та2N.

Фу и др. [236] синтезировали нитрид тантала Та3N5 методом азотирова-
ния наночастиц Та2О5 при 1070 К в течении 8 часов в токе NН3. Затем Та3N5 
был термически при 1250  К продиссоциирован до мононитрида тантала 
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ТаN. Были получены наночастицы ТаN с кристаллической кубической си-
стемой.

Кролл и др. [214] синтезировали Та3N5 из мононитрида тантала и азота 
при давлениях от 1,7∙105 атм до 2,5∙105 атм при 2800 К. Рассчитано, что 
можно получать Та3N5

-II при давлениях 3,78∙106 атм, а Та3N5
-I при давлениях 

2,65∙106 атм. Даны рисунки структур Та3N5.
Чой и  др. [192] двухстадийным методом при температурах 870-950  К 

синтезировали нанокристаллический нитрид тантала Та3N5. Были изучены 
структура и электрохимические характеристики.

Зхао и Ву [1139] расчетными методами оценили энтальпию образования 
нитрида тантала (ТаN) равную188 кДж/моль.

Фанг и др. [765] используя метод атомно-слоевого осаждения при 470-
640 К получили тонкие пленки ТаN и Та3N5.

Саламат и др. [884] провели синтез полиморфных модификаций Та3N5 
комбинированным путем высоких давлений-температур. Из аморфного 
Та3N5 в результате термического аммонолиза, нагретого лазером при 22∙109 
атм, получены две новых полиморфных модификации. Даны рисунки полу-
ченных структур Та3N5.

Джиса и др. [895] под высоким давлением синтезировали нитриды тан-
тала: ТаN и Та5N6. Приведены рисунки структур полученных нитридов.

Нами [25] расчетным методом с использованием энтальпии сублимации 
для реакции 
	 ТаN(т) = ТаN(г)	 (23)

равной ∆Н°s,298(ТаN(г)) = 895 ± 80 кДж/моль и оцененной приведенной энер-
гией Гиббса при 2500  К Ф(ТаN(г)) = 67,32 э.е.; Ф (ТаN(т)) = 25,42 э.е. для 
реакции (23) и равной ∆Ф°т(23) = 41,9 э.е. по соотношению lgP(TaN, атм) =  
-(∆Н°s,298-Т∆Ф(т)(23))/4,576Т для температуры 2500  К получено давление 
пара молекул ТаN(г) над ТаN(т) равное Р(ТаN(г)) = 4,82∙10-10 атм.

Ран Джу и др. [973], используя ряд теоретических методов, определили 
структуру Та2N с изображением рисунков, а также энтальпию образования 
Та2N, которая составила -273,94 кДж/моль.

Экспериментальные результаты по давлению азота при диссоциации ни-
тридов в системе Ta-N в работах [26, 86, 314, 315, 316, 317, 336, 338] удов-
летворительно согласуются между собой. Разногласие по давлению азота 
в основном обусловлено изменением состава твердой фазы.

Сравнительная характеристика  
термической стабильности молекул нитридов  

ванадия, ниобия и тантала
В системах Ме-N нитриды элементов V подгруппы испаряются в виде 

1)  над системой V-N: N2(г), V(г), VN(г); 2) Над системой Nb-N: N2(г), Nb(г), 
NbN(г); 3) над системой Та-N: N2(г), Та(г), ТаN(г).

Энтальпии атомизации и образования газообразных нитридов V, Nb, Та 
(кДж/моль) приведены ниже, которые увеличиваются от V до Та.
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Нитриды ∆Н°at,0 ∆Н°f,0

VN 485 502

NbN 577 615

ТаN 606 645

Парциальные давления газообразных нитридов V, Nb, Та при Т = 2500 К 
приведены ниже.

Т, К 2500 2500 2500

Р(МеN(г)), атм 3,5∙10-7 (VN) 1,6∙10-9 (NbN) 4,8∙10-10 (ТаN)
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Глава 12. Даление и состав пара  
над нитридами хрома, молибдена,  

вольфрама

Система хром-азот
В системе хром-азот в конденсированном состоянии найдено образова-

ние трех нитридов: Cr2N, CrN и CrN2. Нитрид Cr2N образуется из расплава 
по газоперитектической реакции при 2013 К: ж + N2 = Cr2N. Температура 
разложения мононитрида CrN по реакции CrN = Cr2N + N2 установлена рав-
ной 1322 К. Температура разложения CrN2 не определена. Нитрид Cr2N име-
ет область гомогенности 27,3-33,6 ат.% N. Нитрид CrN имеет узкую область 
гомогенности менее 0,37 ат.% N [26, 58, 62, 107, 116, 227, 237, 350, 706, 726, 
727, 896, 972, 974, 1271].

В работах [1258, 1422] методом теории функционала плотности ис-
следованы структурные, магнитные и  колебательные свойства класте-
ров (CrN)n с  n  =  1-6, 9. Показано, что строительным блоком этих кла-
стеров в  основных электронных состояниях является, за исключением 
кластера (CrN)3, квадратный фрагмент CrNCrN. Согласно полученным 
данным, равновесные структуры исследованных кластеров с  n  =  1-6 
являются механически устойчивыми структурами в  основных состоя- 
ниях.

Испарение Cr 
Пар над Cr(т,ж) состоит в основном из Cr(г). Давление пара хрома при ком-

натной температуре (298 К) составляет 1,95∙10-62 атм; в  точке плавления 
(2180 К) давление становится равным 7,45∙10-3 атм, а 1 атм достигается при 
2967 К. Заметно твердый хром начинает испаряться при температуре выше 
1600 К. Его давление пара, теплота испарения и скорость испарения приве-
дены ниже (рис. 23, прямая 23).

Т, К 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

Р(Cr)∙104, атм 0,041 0,218 0,971 3,64 11,8 34,4 88,9

ΔНо
s,т, кДж/моль 382,18 379,92 377,45 374,74 372,02 369,14 344,93

Примечание. ΔНо
s,0(Cr(т)) = 394,63 кДж/моль [27].

Скорость испарения хрома (W) при комнатной температуре составля-
ет 36,117∙10-62, в  точке плавления (2180 К) становится равной 51,016∙10-3, 
а  в  точке кипения (2980 К) достигает 5,857 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения хрома в области температур 1600-2200 К 
описывается уравнением lgW = -19166/T + 7,49.
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Рис. 23. Температурная зависимость давления пара над нитридами хрома:
1. P (N2) над (Cr2N-CrN) [352]; 2. P (N2) над Cr2N [341]; 3. P (N2) над CrN [341]; 
4. P (N2) над (Cr-N), (% N2 от 0,033 до 57,89), (заштрихованная область) [351]; 
5. P (N2) над (Cr2N-CrN) [353]; 6. P (N2) над Cr2N [320, 342]; 7. P (N2) над (Cr-Cr2N) [86]; 
8. P (N2) заштрихованная область (раствор азота в хроме от 0,025 до 0,63 вес.% N),  
табл. 208 [344]; 9. P (N2) заштрихованная область (раствор азота в Cr2N), табл. 210 [344]; 
10. P (N2) над (Cr- Cr2N) [344]; 11. P (N2) над (Cr- Cr2N), (равновесие азота 0,04-0,21% N), 
табл. 209 [344]; 12. P (CrN) над CrN(т) [25]; 13. P (N2) над Cr2Nx (x = 0,38-0,50 ат.% N) [306]; 
14. P (N2) над (Cr + Cr2N(т)) [345]; 15. P (N2) над (Cr2N- CrN), область составов 
для Cr2Nx (x = 0,975-0,980) [345]; 16. P (N2), заштрихованная область 
от (Cr-Cr2Nx) (x = 0,35-0,4825 вес.% N) до (Cr2N- CrN), табл. 213 [347]; 
17. P (N2) над CrNx (x = 0,980-0,997) [346]; 18. P (Cr) над системой (CrN-VN-V) [348]; 
19. P (N2) над системой (CrN-VN-V) [348]; 20. P (CrN) над системой (CrN-VN-V) [348]; 
21. P (CrN) над (Cr2,64N-N) [26]; 22. P (N2) над (Cr,64N-N) [26]; 23. P0 (Cr) над Cr (т) [27].

Диссоциация и испарение нитридов в системе хром-азот

Валенси [352] статическим методом в области 1000-1300 К определил 
давления азота над системой Cr-N, которые приведены в таблице 201 и на 
рис. 23, прямая 1.
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Таблица 201. Давление азота над Cr-N [352]

Т, К 1100 1160 1250 1300

Р, атм 3,2∙10-2 10-1 4,0∙10-1 1

Сано [341] статическим методом с использованием точных манометров 
исследовал давление диссоциации нитрида хрома (CrN) по реакции 

	 2CrN(т) = Cr2N(т) + 1/2N2(г)	 (1)

в области 1104-1223 К, а также нитрида хрома (Cr2N) по реакции 

	 Cr2N(т) = 2Cr(т) + 1/2N2(г)	 (2)

в области 1229-1395 К. Экспериментальные результаты приведены в табли-
це 202 и на рис. 23 (прямые 2, 3).

Таблица 202. Давление азота при диссоциации нитридов в системе Cr-N (Р, атм) [341]

Т, К Р(N2) ∙103

(реакция 1) Т, К Р(N2) ∙103

(реакция 2)
1104 6,71 1229 2,76
1135 14,21 1263 4,61
1163 24,74 1284 5,81
1190 43,03 1323 10,03
1203 55,26 1375 18,67
1223 79,34 1395 23,07

По результатам экспериментов (табл. 202) получены уравнения темпе-
ратурной зависимости давления азота при диссоциации нитридов хрома 
в виде: для реакции 1 (1104-1223 К) – lgP(N2, атм) = -12071/Т + 7,76; для 
реакции 2 (1229-1395 К) – lgP(N2, атм) = -9558/Т + 5,22. Для реакции 3, 4 

	 2Cr(т) + 1/2N2 = Cr2N(т)	 (3)

	 Cr(т) + 1/2N2 = CrN(т)	 (4)

определены энтальпии соответственно равные: ΔНо
298(3) = -86,10 кДж/моль; 

ΔНо
298(4) = -101,57 кДж/моль.

Сейболт и др. [351] методом гравиметрии и манометрически измеряли 
равновесное давление азота над системой Cr-Cr2N(т) и изменение состава 
этой системы в области температур 1373-1673 К. Найдена энтальпия ре-
акции 
	 N2 + 4Cr(т) = 2Cr2N(т)	 (5)

(где Cr(т) – насыщенный азотом хром), которая составила -197 кДж. В та-
блице 203 для системы Cr-N приведены экспериментальные результаты по 
зависимостям: давления-температуры-состава (рис. 23, заштрихованная об-
ласть 4).
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Таблица 203. Зависимости температуры, давления и состава в твердой фазе системы Cr-N [351]

Т, К Весовые % N2 в образце (с) и давление азота над Cr-N

1373
с От 0,033 до 2,67

Р∙103, атм От 0,69 до 2,67

1473
с От 0,033 до 1,51

Р∙103, атм От 1,55 до 12,5

1573
с От 0,014 до 0,28

Р∙103, атм От 6,71 до 28,9

1673
с От 0,078 до 2,30

Р∙103, атм От 11,8 до 57,89

В таблице 204 приведены рекомендованные термодинамические данные 
работы [351] при диссоциации нитридов в системе Cr-N.

Таблица 204. Рекомендованные термодинамические данные при диссоциации в системе 
Cr-N [351]

Т, К Весовые % N в хроме Р(N2)∙103, атм
1273 0,028 0,66
1373 0,056 2,58
1473 0,097 8,22
1573 0,16 23,2
1673 0,26 55,4

Смит [353] статическим методом в  области температур 1110-1330  К 
определил давление азота над системой Cr2N-CrN. Результаты приведены 
в таблице 205 и на рис. 23 (прямая 5).

Таблица 205. Давление азота над системой Cr2N-CrN [353]

Т, К 1110 1180 1330
Р, атм 10-1 5,6∙10-1 1

Севостьянова и  др. [320, 342] методами гравиметрии и  манометриче-
ским в области 1520-1720 К изучили равновесие в системе хром-азот. Опре-
делены пределы растворимости в хроме и упругость диссоциации нитрида 
хрома, находящегося в равновесии с насыщенным твердым раствором. Ре-
зультаты приведены в таблице 206, на рис. 23 (прямая 6) и в виде уравнений 
lg(%N) = -10300/T + 5,69; lgР(N2, атм) = -9600/T + 4,42.

Таблица 206. Предел растворимости азота в хроме и давление диссоциации нитрида хрома 
[320]

Т, К N нас, % вес. Р(N2)∙102, атм
1520 0,061 1,36
1570 0,155 2,19
1610 1,189 2,68
1670 0,344 5,12
1720 0,515 7,03
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Фесенко и др. [86, 349] с ссылкой на работу [351] приводят данные о рав-
новесном давлении азота над CrN при различных температурах (табл. 207 
и рис. 23, прямая 7).

Таблица 207. Равновесное давление азота над системой Cr-Cr2N [86]

Т, К 1273 1373 1473 1573 1673

Р(N2)∙103, атм 0,66 2,58 8,22 23,2 55,4

Швердтфегер [344] изучал равновесие в системе Cr-N в температурной 
области 1370-1580  К с  помощью реакции взаимодействия хромового по-
рошка в смеси N2-Н2. В таблицах 208, 209, 210 и на рис. 23 (заштрихованные 
области 8, 9 и прямые 10, 11) приведены экспериментальные результаты по 
растворению азота в хроме и давлению азота над системами (Cr, Cr + Cr2N, 
Cr2N) при температурах 1373 К, 1473 К, 1583 К. В результате получена за-
висимость растворения азота в хроме в равновесии с субнитридом хрома 
(Cr + Cr2N(т)) в виде lg(W вес.% N) = -7330/T + 3,94 для области 1270-1720 К 
и  давление диссоциации Cr2N lgР(N2, атм)  =  -11080/T  +  5,32 для области 
1370-1720 К (рис. 23, прямая 10).

Таблица 208. Растворение азота в хроме (рис. 23, заштрихованная область 8) [344]

Р(N2)∙103, атм Содержание N вес.% Состав твердой фазы

1373 К

0,58 0,025 Cr

1,18 0,031 Cr

1,37 0,037 Cr

1,80 0,200 Cr + Cr2N

1,95 0,55 Cr + Cr2N

1473 К

1,96 0,048 Cr

3,69 0,073 Cr

4,93 0,085 Cr

6,72 0,095 Cr + Cr2N (?)

6,80 0,117 Cr + Cr2N

6,75 0,98 Cr + Cr2N

1583 К

3,72 0,094 Cr

7,78 0,124 Cr

11,5 0,152 Cr

15,3 0,182 Cr

18,9 0,204 Cr

19,7 0,205 Cr

20,1 0,215 Cr + Cr2N (?)

20,2 0,63 Cr + Cr2N
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Таблица 209. Равновесие в системе Cr + Cr2N (рис. 23, прямая 11) [344]

Т, К Р(N2)∙103, атм Содержание азота в Cr, вес.% 
1373 1,8 0,040
1473 6,7 0,094
1583 19,9 0,205

Таблица 210. Состав хромового субнитрида (Cr2N) в зависимости от давления азота при 
1378 К и 1473 К (рис. 23, заштрихованная область 9) [344]

Р(N2)∙102, атм
Состав субнитрида

Wt pct N NN/NCr

1378
0,22 9,43 0,387
0,37 9,75 0,401
0,38 9,75 0,401
0,64 9,97 0,411
0,70 10,05 0,415
0,96 10,12 0,418
1,92 10,50 0,436
3,47 10,65 0,443
3,54 10,70 0,445
14,30 11,08 0,463
44,2 11,31 0,474
64,1 11,36 0,476
80,2 11,42 0,479

1473 К
0,96 9,08 0,371
0,96 9,20 0,376
1,63 9,47 0,338
1,91 9,65 0,397
1,99 9,65 0,397
4,29 9,99 0,412
4,80 10,15 0,419
9,60 10,42 0,432
27,0 10,78 0,449
39,0 10,98 0,458
49,8 10,98 0,458
68,8 11,07 0,462
86,3 11,16 0,466

Гингерич [290] расчетным методом с  использованием энтальпии су-
блимации хрома ΔНо

s,298(Cr(т)) = 40 ± 4 кДж/моль и энтальпии образования 
твердого мононитрида хрома ΔНо

f,298(CrN(т)) = -123 ± 3 кДж/моль определил 
энтальпию атомизации CrN(т) равную 992,3 кДж/моль и энтальпию субли-
мации для реакции 
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	 CrN(т) = CrN(г)	 (6)
ΔНо

s,298(CrN(т)) = 589,4 ± 60 кДж/моль. Энергию диссоциации по реакции 

	 CrN(г) = Cr(г) + 1/2N2(г)	 (7)

равную Dо
298(CrN) = 401,3 кДж/моль и энтальпию образования CrN(г) по ре-

акции
	 Cr(т) + 1/2N2(г) = CrN(г)	 (8)

равную ΔНо
f,298(CrN(г)) = 468 ± 60 кДж/моль.

Нами [25] расчетным методом с использованием энтальпии сублимации 
для реакции 
	 CrN(т) = CrN(г)	 (9)

равной ΔНо
s,298(CrN(т))  =  589  ±  60 кДж/моль и  оцененной приведен-

ной энергией Гиббса при 2000  К Ф(CrN(т))  =  22,13 э.е., Ф(CrN(г))  =  
60,75 э.е. для реакции 9 и равной ΔФо

т(9) = 38,62 э.е. по соотношению 
lgP = [ΔНо

298-Т∙ΔФт](9)/4,576Т = -6,97. Для Т = 2000 К получено давление 
пара молекул CrN(г) над CrN(т) Р(CrN(г)) = 1,05∙10-7 атм (рис. 23, точка 12).

Жихарев и  др. [306] на основании литературных данных со ссылкой 
на работу [641] приводят графически зависимость равновесного давления 
азота от состава нитрида хрома Cr2N1-х (х-от 0,38 до 0,5 ат.% N2) при тем-
пературе 1330 К. Нами это давление приведено в таблице 211 и на рис. 23 
(прямая 13).

Таблица 211. Зависимость равновесного давления азота от состава нитрида Cr2N1-х при 
1330 К ([306] со ссылкой на работу [641])

Соотношение атомных долей N2 и Cr Р(N2)∙102, атм

0,38 0,2

0,42 1,6

0,46 11,0

Наиболее тщательное и  полное исследование зависимостей давлени-
е-состав-температура в  системе Cr-N выполнено Миллсом в  работах [343, 
345, 346, 347]. Применялись методы гравиметрии с  использованием авто-
матических самопишущих весов и  прецизионные манометры (точность 
±2,6∙10-5 атм). Исследовались пределы областей гомогенности нитридов хро-
ма и  зависимости (давление-температура-состав) в  системе хром-азот. Об-
разцы для исследования брались из высокочистого порошка хрома. Получа-
ли из этого порошка нагреванием в течение 160 часов при давлении 1,97∙10-1 
атм азота и температуре 1333 К нитрид хрома состава Cr2N. Растворимость 
азота в хроме определялась в температурной области 1320-1620 К. Парци-
альное давление азота изменяли от 2,63∙10-3 атм при 1320 К до 5,26∙10-2 атм 
при 1620 К. Показано [343], что равновесие между низшим нитридом хрома 
(CrnN) (стехиометрический состав Cr2N) и конечным раствором можно опи-
сать уравнением
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	 [N]Cr + nCr(т) = CrnN(т)	 (10)

В результате получена температурная зависимость растворимости (W 
масс.%) азота в хроме в виде lgW = -6765/T + 3,62.

Для энтальпии реакции 

	 1/2 N2(г) = [N]Cr	 (11)

получена величина 17,640 кДж/г∙ат. азота. В следующей работе [345] Миллс 
изучал равновесное давление азота в области 1337-1653 К при диссоциа-
ции нитридов азота в зависимости от температуры для однородной грани-
цы и двух нитридов хрома. Равновесное изучение описывалось уравнением 
диссоциации 

	 4Cr(т) + N2(г) = 2Cr2N(т)	 (12),

где Cr(т) – это хром насыщенный азотом, а Cr2N(т) – это низкая граница соста-
ва Cr2N(т). Для уравнения 12 получена температурная зависимость давления 
азота при диссоциации (Cr-Cr2N(т)) (рис. 23, прямая 14) в виде lgР(N2, атм) =  
-11680/T + 5,79. Из данной зависимости определили энтальпию и измене-
ние энтропии для реакции (12) ΔНо

298(12) = -223 кДж и ΔSо
298(12) = -26,5 э.е. 

Показано, что при изменении температуры от 1270 К до 1370 К содержание 
азота в Cr2N(т) уменьшается от 10,0 до 9,0 масс.% N. Равновесное изучение 
давления диссоциации для состава Cr2N-CrN описывается уравнением 

	 2 Cr2N(т) + N2(г) = 4CrN(т)	 (13),

где Cr2N(т) – теперь уже высшая граница состава Cr2N(т), а  CrN(т) будет 
низшей границей состава CrN(т). Равновесное давление диссоциации для 
состава Cr2N-CrN будет описываться зависимостью (рис. 22, прямая 15) 
lgР(N2, атм)  =  -10620/T  +  8,03. Стандартная энтальпия и  энтропия для 
реакции 13 составила ΔНо

298(13) =  -203 кДж и ΔSо
298(13) =  -36,7 э.е. Об-

ласть составов для нитрида CrN(т) изменялась от Cr2N0,975 до Cr2N0,980, а для 
нитрида CrN(т) – от CrN0,982 до CrN0,995. Показано [346], что нитрид хрома 
(CrN) достигает предельного состава при температуре 1321 К и давлении 
азота 1 атм (рис. 23, точка 17). Согласно [343, 347], давление азота над си-
стемой Cr2N-CrN достигает 1 атм при 1322 К. В другой работе [347] Мил-
лс изучал температурные зависимости областей существования нитридов 
хрома в области температур 1220-1620 К. Результаты приведены в таблице 
212. В результате получены парциальные и интегральные термодинами-
ческие функции для системы Cr-N. Рассчитаны энтальпии и энтропии для 
следующих реакций:

	 4,094Cr(т) + N2(г) = 2,047Cr2N0,977(т)	 (14)

ΔН = -234 кДж, ΔS = -29,4 э.е.;

	 2,027Cr2N0,977(т) + N2(г) = 4,054CrN0,982(т)	 (15)

ΔН = -203 кДж, ΔS = -36,7 э.е.;
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	 2,037Cr(т) + N2(г) = 2,037CrN0,982(т)	 (16)

ΔН = -213 кДж, ΔS = -31,1 э.е. Изучены также зависимости давления азота 
над системой Cr-N в зависимости от температуры и состава твердой фазы – 
таблица 213 и рис. 23 (заштрихованная область 16).

Таблица 212. Границы составов существования нитридов хрома [347]

Т, К
Нижняя граница составов 

для Cr2N
Высшая граница составов 

для Cr2N
Нижняя граница составов 

для CrN

n в Cr2Nn wt. % N n в Cr2Nn wt. % N n в CrNn wt. % N

1220 0,830 10,05 0,979 11,65 0,993 21,10

1270 0,812 9,86 0,978 11,64 0,988 21,02

1320 0,794 9,66 0,976 11,62 0,981 20,90

1370 0,779 9,50 0,974 11,60 0,970 20,72

1420 0,751 9,19

1470 0,731 8,96

1520 0,708 8,71

1570 0,676 8,34

1620 0,645 7,99

Таблица 213. Равновесное давление азота над системой Cr-N [347]

Р, атм
(Т, К) Cr- Cr2N

Доля Cr2N в фазе
Cr2N- CrN

0,38 0,395 0,41 0,425 0,44 0,455 0,47 0,483

Р(N2)∙102

(1540) 1,41 5,1 7,1 10 22,4 49,0 - - - -

Р(N2)∙102

(1480) 0,63 1,25 2,0 10 35,2 46,0 - - - -

Р(N2)∙102

(1430) 0,45 0,56 0,79 2,25 3,2 5,6 3,5 56,0 - -

Р(N2)∙102

(1380) - - 0,32 0,56 1,0 2,54 6,3 24,0 - -

Р(N2)∙102

(1330) - - - - 0,41 0,79 2,2 8,9 40,0 -

Р(N2)∙102

(1290) - - - - - 0,41 1,0 3,2 20,0 56,0

Р(N2)∙102

(1250) - - - - - - 0,51 1,6 7,9 32,0

Сривастава и др. [348] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии изучили состав пара в равновесии с системой Cr-V-N. Попытка пря-
мого изучения равновесия между CrN(т) и  CrN(г) вызывает трудности, т.к. 
CrN(т) не остается однородным (твердая фаза) в течение нагрева, а изменя-
ется состав твердой фазы. Требуемое равновесие в  газовых компонентах 
было получено через реакцию между Cr и  VN в  температурной области 
1903-2063 К. Диссоциация CrN(т) протекает по реакции (17)
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	 4CrN(т) = 2 Cr2N(т) + N2(г)	 (17)

в результате в твердом состоянии образуется два нитрида хрома. Давление 
газа азота (N2) при диссоциации CrN(т) очень высокое (Р(N2)  =  1 атм при 
1300 К). Масс-спектрометрическое изучение парогазовой фазы методом 
Кнудсена и масс-спектр, содержащий CrN(т), при повышенных температу-
рах подтверждает высокое давление молекул N2(г) и отсутствие газообраз-
ных молекул CrN(г). Термодинамические характеристики газообразной мо-
лекулы CrN(г) в работе [348] получены с использованием изомолекулярных 
реакций замещения. В  работе использовались графитовые эффузионные 
камеры диаметром 6,8 мм, длинной 25 мм и диаметром эффузионного от-
верстия 0,32 мм. Исследуемые препараты содержали смесь порошков CrN(т) 
(99% чистоты), VN (99,5% чистоты) и металлического ванадия, которые на-
гревались в эффузионной ячейке около 2000 К. Так как основное изучение 
происходило в газовой фазе, то статус твердой фазы не вовлекался. Полная 
температурная область исследования была ниже температуры плавления 
ванадия. В масс-спектре парогазовой фазы найдены ионы CrN+, VN+, Cr+, 
V+, N2

+. Калибровку чувствительности прибора проводили с помощью диф-
ференциального метода по испарению чистого золота. В таблице 214 и на 
рис. 23 (прямые 18, 19, 20) приведены парциальные давления компонентов 
над смесью CrN(т), VN(т), V(т).

Таблица 214. Парциальные давления парогазовых компонентов над CrN-VN-V (Р, атм) [348]

Т(К) Р(CrN)∙1010 Р(VN)∙1011 Р(Cr)∙103 Р(N2)∙104 Р(V)∙106

1903 0,19 0,30 0,46 0,96 0,50
1933 0,37 0,60 0,61 1,0 0,75
1953 0,62 1,0 0,71 2,0 1,0
1983 1,2 2,0 0,89 4,0 1,3
2000 1,7 2,8 1,1 5,0 1,8
2033 4,0 7,0 2,2 5,2 3,8
2063 5,8 10,0 2,4 6,0 4,6

Парциальные давления (табл. 214) позволили с помощью II и III законов 
рассчитать энтальпию газофазных реакций 18, 19:

	 CrN(г) = Cr(г) + 1/2N2(г)	 (18)

	 VN(г) + Cr(г) = CrN(г) + V(г)	 (19)

С помощью II закона для реакций 18 и  19 получены энтальпии рав-
ные соответственно: ΔН298(18)  =  -94,1  ±  20 кДж/моль, ΔН298(19)  =  96,2  ±  
20 кДж/моль. С  помощью III закона для реакций 18 и  19 найдены эн-
тальпии равные соответственно: ΔН298(18)  =  -100,7  ±  16 кДж/моль, 
ΔН298(19) = 104,1 ± 16 кДж/моль. С помощью II и III законов и энтальпии 
реакции 18 были получены энтальпии образования ΔНо

f,298 молекулы CrN(г) 
равные соответственно 491,6 ± 20 кДж/моль и 497,8 ± 20 кДж/моль. С по-
мощью реакции 19, а  также с  использованием II и  III законов и  величин  
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ΔНf,298(VN(г))  =  503,3  кДж/моль и  ΔНf,298(V(г))  =  513,3  кДж/моль полу-
чили соответственно ΔНо

f,298(CrN(г))  =  483,6  ±  16 кДж/моль (II  закон) 
и ΔНо

f,298(CrN(г)) = 491,6 ± 16 кДж/моль (III закон). Принята средняя величи-
на теплоты образования CrN равная ΔНо

f,298(CrN(г)) = 491,1 ± 18 кДж/моль. 
Комбинируя эту величину с  известной энергией диссоциации молекулы 
N2 D

о
298(N2) = 945 кДж/моль, получили в работе [348] энергию диссоциации 

молекулы CrN(г) D
о
298(CrN) = 377,5 ± 18 кДж/моль.

Алаин и др. [566] методом гравиметрии определили равновесное парци-
альное давление азота в нестехиометрических нитридах системы Cr-N в тем-
пературном интервале 1170-1370  К в  области составов 0,37  < N/Cr < 0,98.

Куликов [26] расчетным методом получил параметры газовой фазы над 
системами Cr-N, Cr2,64N-Cr, которые приведены в таблице 215 и на рис. 24 
(прямые 21, 22).

Таблица 215. Давление пара над системой Cr2,64N-Cr [26]

Р, атм
Т, К

1500 1800 2000 2180
-lgP(N2) 2,0 0,9 0,274 -0,154

-lgP(CrN) 11,90 8,5 7,13 5,96

Чарлес и др. [1070] подсчитали энергию связи для соотношения Cr+-N2, 
которая составила 59 кДж/моль.

Маргарета и др. [612] расчетными методами оценили энергию диссоци-
ации молекулы CrN, которая составила (в зависимости от методов расчета 
и выбранных энергий состояния) 257-374 кДж/моль.

Харрисон [644] неэмпирическими методами исследовал электронное 
строение в основных и низколежащих возбужденных состояниях молекулы 
CrN. Приведены равновесная геометрия, энергия диссоциации CrN, колеба-
тельные частоты, дипольные моменты и распределения электронной плот-
ности. Для энергии диссоциации CrN(г) получено D(CrN) = 265 кДж/моль, 
что значительно ниже экспериментальной подобной величины, полученной 
в работе [290].

Эндрюс и др. [669] исследовали реакции лазерно-распыленного хрома 
с атомами и молекулами азота. Продукты реакции осаждались в матрицы 
из аргона с примесью азота при 6-10 К. С помощью инфракрасной спектро-
скопии и расчетных методов находили молекулы CrN и большое количество 
комплексов Cr(N2)х (х = 2-6) различного структурного строения.

Зхоу и др. [1128, 1129] молекулу нитрида хрома (CrN) получили с помо-
щью лазерного испарения, используя смесь металлического хрома и аммо-
ния. Изучено электронное состояние и  энергетические спектры перехода 
в молекуле CrN.

Ран Джу и др. [973], используя ряд теоретических методов, определили 
структуру нитрида Cr2N с изображением рисунков, а также энтальпию обра-
зования нитрида Cr2N, которая составила -127,80 кДж/моль.

Экспериментальные результаты множества работ [306, 320, 341-347, 
351-353] по давлению азота при диссоциации нитридов хрома разных со-
ставов удовлетворительно согласуются между собой (рис. 23).
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Система молибден-азот
Согласно данным работ [62, 116, 1416], в системе существуют несколь-

ко нитридов молибдена, высокотемпературный нитрид γ-Мо2N образуется 
по перитектической реакции при температуре 2270 К, область гомогенно-
сти 27-~35% ат. N. Между (Мо) и γ-МоN2 образуется эвтектика при 2070 К 
и 19% ат. N. Низкотемпературный нитрид β-МоN2 образуется по перитекти-
ческой реакции из (Мо) и γ-МоN2 при 1120 К, имеет область гомогенности 
~28-35% ат. N. С повышением содержания N в промежуточной фазе темпе-
ратура перехода γ-Мо2N и β-Мо2N снижается и достигает 670 К при концен-
трации ~34,5% ат. N. При высоких содержаниях N эти фазы неразличимы. 
Нитрид δ-МоN образуется при ~50% ат. N и не стабилен при высоких тем-
пературах.

Растворимость N в  Мо может быть выражена уравнениями: lgx  =  
1/2lgp-0,523-4940/T(а); lgx  =  3,72-7940/T(б); lgx  =  1/2lgp-1,46(в); lgx  =  
1/2lgp-1,5(г), где х – концентрация N, % ат., р – давление, МПа, Т – темпе-
ратура, К. По уравнениям (а) и (б) определяется растворимость N в твердом 
(Мо): в интервале температур 1870-2670 К по уравнению (а) и в интервале 
1170-2070 К по уравнению (б). По уравнениям (в) и (г) определяется рас-
творимость N в жидком Мо: при температуре 2970 К и давлении <4,6∙10-1 
атм по уравнению (в) и при температуре 2920 К и давлении < 6,6∙10-1 атм по 
уравнению (г).

Структуры и получение нитридов молибдена (МоN, Мо2N, МоN2, Мо5N6) 
изучались в работах [198, 227, 254, 255, 259, 458, 470, 482, 614, 628, 665, 
696, 706, 720, 742, 1055, 1118, 1150, 1177, 1216, 1263, 1280, 1331, 1336, 1344, 
1346, 1349, 1355]. В работе [58] сообщается об образовании Мо5N4.

Куинг-Хон и  др. [806] получили монокристаллические мезопористые 
нанопроволоки состава Мо3N2. Использовался метод топотактической реак-
ции с монокристаллической проволокой из оксида молибдена.

Шуин и  др. [1216] методами расчета провели исследования реальной 
структуры основного состояния динитрида молибдена. Показано, что ста-
бильная структура МоN2 может существовать при давлениях 106 атм. 

Испарение Мо

Пар над Мо(т,ж) состоит в основном из Мо(г). Давление пара молибдена 
при комнатной температуре (298 К) составляет 6,25∙10-108 атм; в точке плав-
ления (2896 К) давление равно 4,38∙10-5 атм, а 1 атм достигается при 4963 К. 
Заметно молибден начинает испаряться при температуре выше 2800  К. 
Его давление, теплота испарения и  скорость испарения приведены ниже 
(рис. 24, прямая 6).

Т, К 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400

Р(Мо)∙104, атм 0,179 0,452 1,02 2,16 4,38 8,49 15,82

ΔНо
v,т, кДж/моль 627,38 585,16 583,86 582,57 581,31 580,23 579,26

Примечание. ΔНо
s,0(Mо(т)) = 655,38 кДж/моль [27].



Глава 12. Давление и состав пара над нитридами хрома, молибдена, вольфрама

241

Рис. 24. Температурная зависимость давления пара над системой молибден-азот:
1. P (N2), (заштрихованная область 1), С(N) ат.% в Mo от 3∙10-3 до 1,5∙10-1 [355]; 
2. P (MoN) над системой (Mo-N), расчет [25]; 3. P (N2) [976]; 4. P (N2) [975]; 
5. P (N2) [366]; 6. P0(Mo) над Mo(т) [27]; 
7. P (N2) над (Mo-N), предел растворимости азота в молибдене (C(N) ат.% от 1,5 до 5,0) [1000]; 
8. P (N2) над (Mo-N) (заштрихованная область 8; С(N) ат.% в Mo от 5∙10-2 до 1,0) [1000]; 
9. P (N2) над (Mo-N), при 2920 К растворение азота в молибдене С(N) в Mo ат.% изменялось 
от 0,032 до 0,102 ат.% при давлении азота от 6,58∙10-2 до 6,58∙10-1 атм [357].

Рис. 25. Температурная зависимость растворения азота в молибдене (С, ат.% N):
1. С (N) [999]; 2. С (N) [860]; 3. С (N) [366]; 4. С (N) [976]; 5. С (N) [975]; 6. С (N) [355, 356].
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Скорость испарения молибдена (W) при комнатной температуре со-
ставляет 157,242∙10-108, в  точке плавления (2896 К) становится равной 
35,348∙10-5, а в точке кипения (4963 К) достигает 6,165 г/(см2∙с) [63]. Темпе-
ратурная зависимость скорости испарения молибдена в области температур 
2800-3400 К описывается уравнением lgW = -29861/T + 6,85.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе молибден-азот

Мартин [999] для растворения азота в молибдене (при 1 атм азота) при-
водит величины: для 1430 К – 7∙10-3 ат.% N, а при 1330 К – 2∙10-2 ат.% N, т.е. 
происходит уменьшение растворения азота в Мо при повышении темпера-
туры (рис. 25, прямая 1). Это не подтверждено более точными исследова-
ниями.

Сивертс и др. [354, 860] при исследовании равновесия в системе Мо-N 
установили, что равновесное давление пара азота над Мо2N(т) при 1093 К 
равно 4,76∙10-1 атм. Показано [860], что растворение азота в молибдене в об-
ласти 1130-1420 К при 1 атм уменьшается и составляет при 1130 К – 3,5∙10-2, 
а при 1420 К – 10-2 ат.% N (рис. 25, прямая 2). Другие более поздние работы 
не подтверждают эту зависимость.

Нортон и др. [366] методами объемного анализа и манометрически для 
области температур 1430-2500 К при 1 атм азота получили результаты по 
растворению азота в  молибдене, которые приведены в  таблице 216 и  на 
рис. 25, прямая 3.

Таблица 216. Растворение азота в молибдене [366]

Т, К 1430 1667 2000 2500

С, ат.% N 8∙10-3 2,1∙10-2 6∙10-2 10-1

При температуре 1660 К и давлении азота 1 атм, концентрация раство-
ренного азота составляет 10-2 ат.%.

Гингерич [290] расчетным методом с использованием энтальпии субли-
мации молибдена ΔНо

s,298(Мо(т)) = 657,5 ± 2 кДж/моль и энтальпии образо-
вания твердого мононитрида молибдена ΔНо

f,298(МоN(т))  =  -89,9 кДж/моль 
оценил энтальпию атомизации МоN(т) равную 1220 кДж/моль и энтальпию 
сублимации для реакции

	 МоN(т) = МоN(г)	 (20)

ΔНо
s,298 = 744 ± 80 кДж/моль, энергию диссоциации по реакции 

	 МоN(г) = Мо(г) + 1/2N2(г)	 (21)

равную Dо
298(МоN) = 493 кДж/моль и  энтальпию образования МоN(г) по 

реакции 
	 Мо(т) + 1/2N2(г) = МоN(г)	 (22)
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равную ΔНо
f,298(МоN(г)) = 648 ± 80 кДж/моль. Нами [25] расчетным методом 

с использованием энтальпии сублимации 

	 МоN(т) = МоN(г)	 (23),

взятой из работы [290] и равной ΔНо
s,298 = 744 ± 80 кДж/моль, и оцененной 

приведенной энергией Гиббса при 2500 К Ф(МоN(т)) = 28 э.е., Ф(МоN(г)) =  
68,44 э.е. для реакции (23) и равной ∆Ф°т(23) = 40,44 э.е. по соотношению 
lgP = -((ΔНо

298-T∆Ф°т(23)/4,576T) = -6,72. Для Т = 2500 К получено давление 
пара молекул МоN(г) над МоN(т) Р(МоN(г)) = 1,9∙10-7 атм (рис. 24, точка 2).

Фрауенфельдер [976], используя методы масс-спектрометрии и  высо-
кий вакуум, исследовал проникание, диффузию и растворение азота в мо-
либдене при температуре 1100-2500 К и давлении азота от 6,58∙10-8 атм до 
6,58∙10-1 атм. Данные растворения азота в молибдене для 1 атм N2 и обла-
сти 1180-1820 К представлены в таблице 217 и на рис. 25 (заштрихованная  
область 4).

Таблица 217. Растворение азота в молибдене [976]

Т, К 1180 1430 1667 1820

С, ат.% N 10-3 7∙10-3 10-2 1,5∙10-2

При температуре 1800 К давление азота составляло 1 атм, и концентра-
ция растворенного азота – 1,1∙10-2 ат.% (рис. 24, точка 3).

Эванс и др. [975], используя ряд методов исследования, определяли диф-
фузию и растворение азота в молибдене при температурах 1650-2500 К. Най-
дено, что при 1 атм N2 растворение азота составило: таблица 218 и рис. 25 
(прямая 5).

Таблица 218. Растворение азота в молибдене [975]

Т, К 1667 2000 2500
С, ат.% N 2∙10-2 5,5∙10-2 10-1

При температуре 1730 К и давлении азота 1 атм концентрация растворен-
ного азота составила 2∙10-2 ат.% (рис. 24, точка 4).

Козина и др. [1004] провели комплекс исследований по растворению азо-
та в жидком и твердом молибдене. Для расплавления молибдена при темпе-
ратуре около 3000 К использовали печи СВЧ. Содержание азота в молибде-
не определяли по методу Къельдаля. Молибден, выплавленный в дуговых 
и электронно-лучевых печах, содержал 0,001% азота при внешнем давле-
нии азота 4,3∙10-6 атм.

Хорз и др. [1000, 1001, 1002] методами гравиметрии и манометрически 
исследовали растворение азота в молибдене. Работа проводилась в интер-
вале температур 1870-2570  К и  давлении азота в  области от 1,31∙10-7 до 
6,58∙10-1 атм. В таблице 219 и на рис. 24 (прямая 7 и заштрихованная об-
ласть 8) приведены результаты (взятые из графических данных) изотермы 
равновесного давления азота ( при различных с) над системой Мо-N (Р, атм; 
с(N) ат.%).
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Таблица 219. Давление азота над системой Мо-N при различных с(N) ат.% в Мо [1000]

Т, К

с(N) ат.% в Мо Предел 
растворимости 

азота в молибдене
5∙10-2 10-1 5∙10-1 1,0

Р(N2) ∙106

1820 0,0132 0,132 1,32 13,2 с = 1,5
Р = 1,97∙10-5

2070 0,0658 0,789 7,86 78,9 с = 2,5
Р = 1,32∙10-4

2220 0,263 2,63 19,5 263,0 с = 4,1
Р = 1,32∙10-3

2370 0,658 6,58 65,8 855,0 с = 5,0
Р = 1,1∙10-2 

Предел растворимости азота в молибдене приведен в последней колон-
ке таблицы 219 и на рис. 24 (прямая 7). Результаты работ [355] и  [1000] 
по растворимости N2 в Мо отличаются друг от друга. Экспериментальные 
работы в [355] по растворению N2 в Мо, выполнялись при более высоких 
давлениях азота над системой Мо-N от 10-2 до 1 атм, а в работе [1000] экс-
перименты по растворению N2 в Мо исследовались при давлениях азота от 
10-8 до 10-3 атм. Поэтому растворение азота в молибдене получилось мень-
ше, чем в работе [355].

Фромм и др. [355, 356, 1003] исследовали растворение азота в молибдене 
в области давлений 1,97∙10-2 атм – 5,26∙10-1 атм и температур 1870-2670 К. 
Равновесное растворение азота очень низкое и увеличивается с температу-
рой от 0,01 до 0,1 ат.%. Оно может быть представлено в  виде зависимо-
сти (ат.%, атм., Т, К): с(N) = √Р(N2)∙0,3exp(-22600/RT). Изменение энергии 
Гиббса при растворении выражается зависимостью ∆G°т = 22600 + 5,03Т. 
В  системе Мо-N оценен предел растворимости в  виде с(N)max  =  
3,1∙103exp(-36200/RT) ат.%, Т, К. lgс(N)max = 3,49-7910/T. Найденная в работе 
[356] энтальпия растворения азота в молибдене равна 189 кДж/моль N2.

Равновесное давление азота над системой Мо-N в зависимости от темпе-
ратуры и состава растворенного азота приведены в таблице 220 и на рис. 24 
(заштрихованная область 1).

Таблица 220. Изотермы равновесного давления азота над системой Мо-N (Р, атм) [355]

Т, К
Р (N2) = 1,32∙10-2 Р (N2) = 1,32∙10-1 Р (N2) = 1,32

с(N) ат.% в Мо∙103 с(N) ат.% в Мо∙102 с(N) ат.% в Мо∙102

1873 3 0,8 3

2073 5 2 5

2273 8 4 8

2473 10 5 10

2673 20 6 15

Растворение азота в молибдене в сравнении с другими литературными 
данными приведено графически на рис. 25 (прямая 6).
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Найт и др. [1163] на установке, сочетающей лампу с полым катодом, за-
мороженную матрицу из неона, аргона и криптона при 4-12 К изучили спек-
тры ESR нитрида молибдена.

Домке и др. [357] исследовали растворение азота в жидком молибде-
не при 2920 К. Найдено, что растворение азота в молибдене при 2920 К 
подчиняется зависимости [N] в  Мо вес.%  =  0,132∙√Р(N2) (Р, атм). В  та-
блице 221 и на рис. 24 (прямая 9) приведены равновесное давление азота 
над системой Мо-N при температуре 2920 К и состав растворенного азота 
в молибдене.

Таблица 221. Зависимость растворенного азота в молибдене от давления азота 
над молибденом при 2920 К [357]

Р(N2), атм 6,58∙10-1 3.95∙10-1 1,32∙10-1 6,58∙10-2

с[N] в Мо в вес.% 0,102 0,081 0,051 0,032

Фикс и др. [604] с помощью реакции взаимодействия аммиака с органи-
ческим соединением содержащим атомы молибдена получили тонкие плен-
ки, состоящие из нитрида молибдена – Мо3N2.

Дзюиллермет и  др. [1064] расчетными методами определили энталь-
пию образования молекулы нитрида молибдена МоN(т), которая составила 
∆Нf,298(MoN) = -62,4 ± 4 кДж/моль.

Накаджама и др. [665] изучали процесс образования пленок кубического 
нитрида молибдена при температурах 770-970 К по реакции между МоF6 
с NН3 и Н2 с использованием газа носителя – аргона. Гексагональный ни-
трид молибдена получался при температурах 1070 К.

Чун-Вей и др. [198] методом радиочастотного распыления приготовили 
пленки типа MoNх следующих составов: MoN0,57; MoN0,96; MoN1,48; MoN2,07.

Газбхай и др. [218] исследовали структурные, электрические, магнитные 
свойства нанокристаллических фаз δ-MoN, γ-Mo2N. Показано, что переход 
в сверхпроводимость осуществляется при температурах 7,5 и 3,8 К соответ-
ственно. Приведены структуры нитридов молибдена. Из рис. 24, 25 видно, 
что давление азота при диссоциации нитридов молибдена зависит в основ-
ном от растворенного азота в твердой фазе системы Mo-N.

Система вольфрам-азот
В системе вольфрам-азот в  конденсированном состоянии существуют 

промежуточные нитриды W2N, W3N2, WN, W2N3, W3N4, WN2 [58, 116, 883, 
1362, 1380].

Сообщается о существовании целого ряда метастабильных промежуточ-
ных фаз c гексагональной и ромбоэдрической структурой: WN0,5; WN0,74-0,87; 
WN0,91; WN1,33; WN1,56; WN1,67; WnN2

- (n = 1-8) [62, 519].
Структуры нитридов вольфрама и  их получение изучались в  работах 

[192, 200, 214, 227, 360, 363, 389, 470, 883, 1055, 1106, 1175, 1380].
Ли и  др. [1274] расчетными методами при давлении 1,6∙105 атм обна-

ружили термодинамически устойчивое соединение WN6, которое остается 
устойчивым и при нормальном давлении.
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Рис. 26. Температурная зависимость давления пара над системой вольфрам-азот (P, атм):
1. P (N2) над (W-N), (заштрихованная область (1), давление азота изменялось 
от 3,95∙10-3 до 3,95∙10-1 атм; а концентрация азота в W от 1∙10-4 до 1∙10-2 ат.%) [358]; 
2. P (N2) над (W-N) (заштрихованная область 2, давление азота изменялось 
от 1,32∙10-1 до 1,38∙10-5 атм; а концентрация азота в W от 1∙10-5 до 1∙10-2 ат.%) [359]; 
3. P (WN) над (W-N), расчет [25]; 4. P0 (W) над W(т) [27].

Испарение W
Пар над W(т,ж) состоит в основном из W(г). Давление пара вольфрама при 

комнатной температуре (298 К) составляет 1,75∙10-142 атм; в точке плавления 
(3695 К) давление пара становится равным 5,02∙10-5 атм, а 1 атм достигается 
при 5970 К. Заметно вольфрам начинает испаряться при температурах выше 
3600 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения приведены 
ниже (рис. 26, прямая 4).

Т, К 3600 3700 3800 3900 4000 4100 4200

Р(W)∙104, атм 0,242 0,518 1,03 1,98 3,67 6,61 11,58

ΔНо
v,т, кДж/моль 850,3 805,5 801,8 800,8 799,9 799,0 798,3

Примечание. ΔНо
s,0(W(т)) = 849,21 кДж/моль [27].

Скорость испарения вольфрама (W) при комнатной температуре состав-
ляет 60,948∙10-142, в точке плавления (3695 К) становится равной 49,650∙10-5, 
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а в точке кипения (5970 К) достигает 7,781 г/(см2∙с) [63]. Температурная зави-
симость скорости испарения вольфрама в области температур 3600-4200 К 
описывается уравнением lgW = -41555/T + 7,93.

Диссоциация и испарение нитридов в системе вольфрам-азот
Нортон и др. [366] методами объемного анализа и манометрически для 

области температур 1786-2630 К при 1 атм азота получили результаты по 
растворению азота в  вольфраме, которые приведены в  таблице 222 и  на 
рис. 27 (прямая 3).

Таблица 222. Растворение азота в вольфраме [366] 
(Взято из графических данных [358])

Т, К 1786 2000 2200 2500
С ат.% N 2∙10-4 6∙10-4 10-3 4,5∙10-3

Кисслинг и др. [360] показали, что соединения нитридов вольфрама мо-
гут быть получены нагреванием в атмосфере азота порошка вольфрама при 
1100-1150 К. При дальнейшем нагревании выше 1170 К происходит диссо-
циация нитридов вольфрама.

Гингерич [290] расчетным методом с использованием энтальпии субли-
мации вольфрама ΔНо

s,298(W(т)) = 849 ± 4 кДж/моль и энтальпии образования 
твердого мононитрида вольфрама ΔНо

f,298(WN(т)) = -80 кДж/моль оценил эн-
тальпию атомизации WN(т) равную 1400 кДж/моль и энтальпию сублимации 
для реакции 
	 WN(т) = WN(г)	 (24)

ΔНо
s,298(WN(т)) = 836 ± 100 кДж/моль. Энергию диссоциации по реакции 

	 WN(г) = W(г) + 1/2N2(г)	 (25)

равную D о
298(WN) = 564 кДж/моль и энтальпию образования WN(г) по ре-

акции
	 W(т) + 1/2N2(г) = WN(г)	 (26)

равную ΔНо
f,298(WN(г)) = 757 ± 100 кДж/моль. Нами [25] расчетным методом 

с использованием энтальпии сублимации для реакции 

	 WN(т) = WN(г)	 (27)

взятой из [190] и  равной ΔНо
s,298(WN(т))  =  836  ±  100 кДж/моль и  оце-

ненной приведенной энергией Гиббса при 3000  К Ф(WN(т))  =  28,71 э.е., 
Ф(WN(г)) = 69,38 э.е. для реакции 27 и равной ΔФо

т(27) = 40,66 э.е. по соот-
ношению lgP = [ΔНо

s,298-Т∙ΔФт](27)/4,576Т = -5,68. Для Т = 3000 К получе-
но давление пара молекул WN(г) над WN(т) Р(WN(г)) = 2,1∙10-6 атм (рис. 26, 
точка 3).

Фрауенфелдер [976] с  помощью методов масс-спектрометрии и  высо-
кого вакуума исследовал проникновение, диффузию и  растворение азота 
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в вольфраме при температурах 1400-2500К и давлении азота от 6,58∙10-8 атм 
до 6,58∙10-1 атм. Концентрация азота в  вольфраме в  области 1500-2300  К 
при 1 атм азота приведена в таблице 223 и на рис. 27 (заштрихованная об-
ласть 5).

Таблица 223. Растворение азота в вольфраме [976]

Т, К 1600 1800 2000 2300

с, ат.% N 9∙10-4-2∙10-3 10-3-1,2∙10-3 10-3 9∙10-4-1,5∙10-3

Вагнер [359] в  области 1270-2270  К исследовал диффузию и  раство-
римость азота в  вольфраме с  использованием метода масс-спектрометрии, 
способным измерять концентрации от 10-5ат.% N и  скоростью дегаза-
ции от 10-6 ат.% N за 1 час. Методика основана на измерении скорости де-
газации азота из вольфрамовой проволоки. Константы диффузии и  рас-
творимости азота между 1270-2270  К описываются зависимостями D  =  
(2,37  ±  0,43)∙10-3exp[(-35800  ±  3900)/RT], S  =  (0,21  ±  0,06)∙exp[(-17600  ±  
5900)/RT]. Концентрации азота в вольфраме при 1270-2270 и давлении азота 
над вольфрамом приведены в таблице 224 и на рис. 26 (заштрихованная об-
ласть 2). 

Таблица 224. Изотермы равновесного давления азота (Р, атм) и концентрации 
растворенного азота (с(N) ат.%) в системе W-N [359]

Т = 1270 К Т = 1870 К Т = 2270 К

Концентрации
с, ат.% N в W

с∙105

Давление 
Р(N2), атм

102

Концентрации
с, ат.% N в W

с∙104

Давление 
Р(N2), атм

103

Концентрации
с, ат.% N в W

с∙104

Давление 
Р(N2), атм

103

0,60 0,0132 0,15 0,0132 0,35 0,0132

1,5 0,132 0,51 0,132 1,1 0,132

5,5 1,32 4,0 1,32 4,1 1,32

15,0 13,2 4,8 13,2 11,0 13,2

50,0 132,0 41,0 132,0 40,0 132,0

На рис.  27 (прямая 4) приведены концентрации растворения азота 
в вольфраме при 1 атм азота в сравнении с подобными данными других 
работ.

Фромм и др. [358, 998, 1003] исследовали растворение азота в вольфраме 
в области давлений 1,97∙10-2 атм до 5,26∙10-1 атм и температур 2670-3320 К. 
Равновесное растворение азота было очень низкое и увеличивалось с тем-
пературой (от 0,001 до 0,01 ат.%). Оно может быть представлено в виде за-
висимости с(N) в W = √Р(N2) ∙ 0,92exp(-46700/RT), (где с  в  ат.%, Р в мм. 
рт. ст., Т в К) или lg с(N) = 0,5 lgP(N2)-0,036-10200/T. Изменение энергии 
Гиббса при растворении выражается зависимостью ∆G°т = 46700 + 2,75Т. 
Равновесное давление азота над системой W-N в зависимости от темпера-
туры и  состава растворенного азота приведено в  таблице 225, на рис.  26 
(заштрихованная область 1) и на рис. 27 (прямая 1).
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Рис. 27. Температурная зависимость растворения азота в вольфраме при P(N2) = 1 атм, 
(С, ат.% N):
1. С(N) [998]; 2. С (N) [358]; 3. С(N) [366]; 4. С (N) [359]; 5. С (N), заштрихованная область [976].

Таблица 225. Изотермы равновесного давления азота над системой W-N и концентрация 
растворенного азота в вольфраме (Р(N2), атм; с, ат.% N в W) [358]

Т, К
с(N) ат.% в W

Р(N2), атм

Концентрация с (N) ат.% в W

Давление Р(N2), атм

2473
с∙104 1,0 4,0 6,8 9,6 20,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

2573
с∙104 2,5 5,7 8,2 15,0 35,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

2673
с∙104 4,1 7,0 9,6 28,0 43,0,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

2773
с∙104 5,2 8,1 15,0 32,0 60,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

2873
с∙104 6,5 9,4 20,0 50,0 70,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

2973
с∙104 7,5 10,5 35,0 60,0 80,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

3073
с∙104 8,5 12,5 40,0 70,0 9,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

3173
с∙104 9,7 14,0 50,0 74,0 95,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5

3273
с∙104 15,1 15,1 60,0 82,0 100,0
Р∙102 0,395 1,32 3,95 13,2 39,5
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Рам и др. [1122] с помощью высокоразрешающего квадрупольного эмис-
сионного спектроскопа изучили спектр молекулы нитрида вольфрама (WN). 
Молекулы нитрида вольфрама получали с помощью ламп с полым катодом 
из вольфрама в присутствии потока молекул азота. Изучались энергетиче-
ские переходы А4П-Х4∑- в молекуле WN.

Ким и  др. [519] измерили ультрафиолетовые фотоэлектронные спек-
тры анионных кластеров WnN2

- (n = 1-8). Кластеры получали добавлением 
атомного и  молекулярного азота к  анионным кластерам вольфрама. При 
исследовании применялись времяпролетный масс-спектрометр и  пульси-
рующий лазер. Из-за различия в  хемосорбции атомного и  молекулярного 
азота получена важная информация о  химических свойствах наноклас- 
теров.

Кролл и др. [214] синтезировали WN2-II при температуре 2800 К и дав-
лении азота от 3,1∙105 атм до 5,5∙105 атм. Рассчитано, что можно получать 
WN2-I при давлениях 3,78∙106 атм, а  WN2-II при давлениях 4,08∙106 атм, 
а также синтезировать WN9. Даны рисунки структур WN2 и WN9.

Чой и  др. [192] двухстадийным методом при температурах 870-950  К 
синтезировали нанокристаллический нитрид вольфрама WN. Были изуче-
ны структура и электрохимические характеристики.

Зхао и Ву [1139] расчетными методами получили энтальпию образова-
ния WN(т) равную 156 кДж/моль.

Лиу и др. [1329] исследовали структуру и пластические свойства нитри-
да вольфрама W3N4 при высоких давлениях (до 10+6 атм) и температурах, 
используя расчетные методы. Оценены термодинамические свойства W3N4. 
Даны графики зависимости теплоемкости W3N4 от температуры и давления. 
С повышением температуры теплоемкость нитрида увеличивается, а с по-
вышением давления теплоемкость W3N4 уменьшается.

Из рис. 26 видно, что давление азота над системой W-N изменялось 
в широких диапазонах в зависимости от температуры и концентрации азота 
в вольфраме.

Сравнительная характеристика термической стойкости 
молекул нитридов хрома, молибдена, вольфрама

В системах Ме-N нитриды элементов VI подгруппы в основном диссо-
циируют. 

В системах Ме-N нитриды элементов VI подгруппы испаряются в виде: 
1) над системой Cr-N: N2(г), Cr(г), CrN(г); 2) над системой Мо-N: N2(г), Мо(г), 
МоN(г); 3) над системой W-N: N2(г), W(г), WN(г).

Ниже приведены энтальпии атомизации и образования газообразных мо-
лекул: CrN, МоN, WN (∆Н, кДж/моль).

Молекула ∆Н°at,0 ∆Н°f,0

CrN(г) 401 468

МоN(г) 493 648

WN(г) 564 757
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Парциальное давление пара газообразных молекул нитридов Cr, Mo, W 
приведено ниже.

Т, К 2000 2500 3000

Р(МеN(г)), атм 1,1∙10-7 (CrN) 1,9∙10-7 (МоN) 2,1∙10-6 (WN)
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Глава 13. Давление и состав пара  
над нитридами марганца, технеция, рения

Система марганец-азот
В системе марганец-азот в  конденсированном состоянии образуются 

нитриды Mn4N с областью гомогенности от 17 до 23% ат., а также Mn2N, 
Mn6N5, Mn3N2, Mn5N2, MnN, MnхN4, Mn(N2)х, где х = 2-6, которые менее ста-
бильны и разлагаются при относительно не высоких температурах [26, 58, 
116, 217, 400, 669, 1276, 1303, 1307].

Фолей и др. [1265] изучили тонкие пленки нитридов марганца составов 
ε-Mn4N и ζ-Mn10N.

Согласно данным справочника [62], в системе Mn-N существуют сое-
динения ε-(Mn4N), ζ-(Mn2N), η-(Mn3N2), θ-(Mn6N5). Фаза ε-(Mn4N) устой-
чива при температуре до 1270  К и  при этой температуре диссоциирует 
на (γ-Mn) и  N2. При температуре 750  К фаза ε претерпевает магнитное 
превращение. Область гомогенности фазы ε, находящаяся при темпера-
туре 670 К при концентрации 19-20,7% ат. N, расширяется с повышением 
температуры, смещаясь в сторону Mn при температуре ~1240 К до 17,3% 
ат. N. Фаза ζ-(Mn2N) диссоциирует при температуре 1240 К на фазу ε и N2. 
Фаза η-(Mn3N2), существующая в  области концентраций N 38,2-41% ат. 
при температурах 670 К, диссоциирует при ~970 К на фазу ζ и N2. Фаза 
θ-(Mn6N5) существует в  интервале концентраций 45,7-47,9% ат. N при 
670 К, при повышении температуры она несколько сдвигается в сторону 
меньших содержаний N при одновременном сужении области существо-
вания. Температура диссоциации фазы θ на фазу η и N2 находится в преде-
лах температур 850-870 К.

Испарение Mn

Пар над Mn(т,ж) состоит в основном из Mn(г). Давление пара марганца при 
комнатной температуре (298 К) составляет 5,9∙10-43 атм; в точке плавления 
(1517 К) давление равно 1,35∙10-3 атм, а 1 атм достигается при 2335 К. За-
метно марганец начинает испаряться при температурах выше 1100 К. Его 
давление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1047 1131 1229 1347 1495 1692 1956

Р(Mn), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Mn(т)) = 281,77 кДж/моль [825].

Скорость испарения марганца (W) при комнатной температуре составля-
ет 112,327∙10-43, в точке плавления (1517 К) становится равной 11,391∙10-3, 
а в точке кипения (2335 К) достигает 6,801 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения марганца в области температур 1050-2000 К 
описывается уравнением lgW = -13207/T + 6,62.
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Диссоциация и испарение нитридов  
в системе марганец-азот и растворение азота в марганце

Жуков [361] изучал высокотемпературные условия поглощения азота 
марганцем от 6,68% до 7,13 масс.% азота. Давления диссоциации при этом 
изменялось от 3,7∙10-2 атм при 1448 К до 1,02 атм при 1183 К. Эксперимен-
тальные результаты приведены в таблице 226 и на рис. 28 (заштрихованная 
область 1).

Рис. 28. Температурная зависимость растворения азота в марганце:
1. С масс.% N (заштрихованная область, изменение концентрации растворенного азота 
в марганце от 0,68 до 7,13 масс.% N, при давлении азота от 10-2 атм при 1200 К до 1 атм  
при 1448 К) [361];
2’’, 2’, 2. С масс.% N (заштрихованная область, изменение концентрации растворенного 
азота в марганце при различных внешних давлениях азота: 
2’’ – P(N2) = 10-2 атм; 2’ – P(N2) = 100 атм; 2 – P(N2) = 1 атм) [116, 1086];
3. С масс.% N [1085]; 4. С масс.% N [1072].

Таблица 226. Давление диссоциации в системе Mn-N [361]

Т = 1183 К Т = 1448 К

N, масс.% Р(N2) ∙102, атм N, масс.% Р(N2) ∙102, атм

1,21 0,26 0,68 3,7

2,22 0,79 2,05 19,7

3,11 1,3 3,04 57,4

4,09 2,8 3,28 95,1

5,22 6,3 3,66 123,0

6,02 14,5

6,82 51,6

7,13 102,0
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Сатох [308], обработав первичные экспериментальные данные работы 
[361] для температуры 1448 К, получил концентрационную зависимость 
давления азота при диссоциации нитридов в системе Mn-N в виде 

lgP(N2, атм) = 0,5577х-(9,066∙х2/1000)-1,812, 
где х – содержание поглощенного марганцем азота, масс.%. По мнению 

Кубашевски и др. [170], результаты работ [308, 352, 361, 364, 365] по изуче-
нию равновесий в системе Mn-N не согласуются между собой и вызывают 
сомнение, т.к. использовались препараты, загрязненные кислородом.

Бараташвили и др. [1085] исследовали растворение азота в марганце ме-
тодом нагрева образца марганца с помощью высокочастотного генератора 
при давлении азота в камере 1 атм. Содержание азота в охлажденном об-
разце определялось химическим методом. Для области температур 1650-
2000 К получено уравнение растворимости азота в жидком марганце в виде

lg(%N) = 3010/Т-1,457 (рис. 28, прямая 3).
Гоккен [1072] экспериментальным методом изучил растворение азота 

в марганце и для области температур 1550-1800 К получил зависимость рас-
творения азота в марганце в виде (рис. 28, прямая 4) lg(%N) = 3090/Т-1,55.

Мадар и др. [546] идентифицировали ряд новых сложных нитридов мар-
ганца со структурой перовскита: Mn3AuN, Mn3HgN, Mn3SnN, Mn3PtN, Mn-
3PdN, Mn3RhN, Mn3GaN, Mn3ZnN и твердых растворов на их основе.

Кудиелка и др. [1086] изучили систему Mn-N в области составов азота 
7,1-23,6 ат.% N с помощью рентгеновского метода. Изучено также растворе-
ние азота в области температур 1170-1400 К при давлении азота от 1 атм до 
10-2 атм. Результаты по растворению азота составили от 5 ат.% N (Т = 1400 
К) и Р(N2) = 10-2 атм и 20 ат.% N при 1 атм и Т = 1100 К. Экспериментальные 
результаты в работе [1086] даны графически.

Фромм и др. [116], используя экспериментальные результаты работ [1072, 
1085, 1086], приводят уравнение для растворимости азота в жидком марган-
це для области температур 1540-2020 К в виде lgc = 1/2lgP-2,32 + 2920/T. 
Результаты по растворимости азота в  марганце приведены в  таблице 227 
и на рис. 28 (заштрихованная область 2’-2-2’’).

Таблица 227. Растворимость азота в Мn(ж) (с(N), масс.%) [116]

 Т, К
Р, атм;
с, масс.%

1600 1700 1800 1900 2000

Р = 100 lgc 0,511 0,39 0,30 0,22 0,14

Р = 1 lgc -0,45 -0,61 -0,70 -0,78 -0,86

Р = 10-2 lgc -1,495 -1,61 -1,71 -1,78 -1,86

Эндрюс и  др. [669, 1068] исследовали реакции взаимодействия лазер-
но-распыленного марганца с атомами и молекулами азота. Продукты реак-
ции осаждались на матрицы из аргона с примесью азота при 6-10 К. С помо-
щью инфракрасной спектроскопии и расчетными методами находили моле-
кулы MnN и большое количество комплексов Mn(N2)х (х = 2-6) различного 
структурного строения.
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Лайневебер и др. [217] методами рентгеновской и высокотемператур-
ной нейтронной дифракции исследовали кристаллические структуры, 
находящиеся в области фазовой диаграммы Mn-Nх (где 0,39 < х < 0,48). 
Это область ζ-(Mn3N2-Mn2N). При температурах ниже 870 К для MnN0,457 
и  MnN0,472, а  также для MnN0,458 при температурах выше 870 К, наблю-
даются новые сверхструктуры. Полученные данные, как считают авторы 
работы [217], требуют пересмотра фазовой диаграммы Mn-N. На рис. 28 
приведены температурные зависимости изменения концентрации раство-
ренного азота в марганце по данным различных авторов [116, 361, 1072, 
1086]. Согласие результатов вполне удовлетворительное. Пока нет экспе-
риментальных данных по давлению пара газообразных молекул нитридов 
марганца.

Система технеций-азот
По данным справочника [62], диаграмма состояния N-Тс не построена. 

В атмосфере N2 при 670-1170 К технеций не реагирует с азотом, параметры 
решетки остаются неизменными. При температурах 1170-1370 К Тс образует 
с азотом нитрид, имеющий ГЦК структуру типа NaCl с параметром решетки 
а = 0,3980÷0,3985 нм в зависимости от содержания азота. Максимальное 
содержание N в нитриде ТсN соответствует 41,8% ат. Эта нитридная фаза 
состава ТсN0,76 соответствует нестехиометрическому составу ТсN.

В работе [26] указано, что Тс с  азотом не образует стойких нитридов, 
а фаза ТсN0,76 диссоциирует в вакууме при 453 К. Нитрид технеция получа-
ли в ряде работ [1061, 1065, 1066].

Испарение Тс 
Давление пара технеция при комнатной температуре (298 К) составляет 

1,1·10-106 атм, в точке плавления (2473 К) давление равно 5,9·10-7 атм, а 1 атм 
достигается при 4841  К [26]. Для насыщенных паров технеция получено 
[26] (см. ниже).

Т, К 298-1000 1000-2473 2473-4840

lgРо(Тс), атм -33826/Т + 7,55 -33670/Т + 7,39 -31468/Т + 6,5

Скорость испарения технеция (W) при комнатной температуре состав-
ляет 27,98·10-106, в  точке плавления (2473 К) становится равной 5,26·10-6, 
а в точке кипения (4841 К) достигает 6,31 г/см2·сек [63].

Диссоциация и испарение нитридов в системе технеций-азот

Нам не известны работы по термодинамике диссоциации и  испарения 
нитридов в системе Тс-N.

Трзебиатовски и  др. [1065] получили нитрид технеция состава ТсN0,76 
при нагревании NH4TcO4 в токе аммиака при температурах 970-1370 К и бо-
лее длительных выдержках.
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Виноградов и  др. [1066] изучили состав промежуточных фаз, образу-
ющихся при термолизе NH4TcCl6 и  (NH4)2TcBr6 в  интервале температур 
650-1070  К в  атмосфере аргона. При температуре 650  К получен нитрид 
технеция состава ТсN0,75. Установлена линейная зависимость изменения па-
раметра решетки нитридных фаз технеция от концентрации азота в области 
650-770 К. В области 870-970 К обнаружен металлический технеций, т.е. 
происходит диссоциация нитридов технеция.

Дзюллермет и  др. [1064] расчетными методами определили энталь-
пию образования молекулы нитрида технеция ТсN(т), которая составила 
∆Н°f,298(ТсN(т)) = 90 ± 14 кДж/моль.

Паскуалини и др. [1061] предложили новый эффективный метод полу-
чения нитридов технеция (Тс≡N), содержащих кратное число химических 
связей [99mTc]TcN.

Век и др. [755] теоретическими методами рассчитали структуры и свой-
ства фаз нитридов технеция. Исследована возможность существования 
гексагональных субнитридов Тс3N и Тс2N. Проведено их сравнение с Тс 
и ТсN для оценки связей между структурой, Тс/N стехиометрией и свой-
ствами Тс-N системы. Даны рисунки кристаллических структур Тс, ТсN, 
Тс2N, Тс3N.

Система рений-азот
В системе рений-азот в конденсированном состоянии установлено обра-

зование нестабильных нитридов рения Re2N и Re3N, которые диссоциируют 
в вакууме при ~453 К [26].

Согласно данным справочника [62], растворимость N и Re определяли 
насыщением N проволоки из Re диаметром 0,3-1 мм в течение 10 мин в ин-
тервале температур 1870-3270 К и при давлении 200-800 атм. Растворимость 
N и Re весьма мала и составляет 0,6∙10-3-1,5∙10-3% ат. при давлении 1 атм.

Самсоновым и др. [1060] методом нагрева перрената аммония в NН3 при 
570-630 К получен нитрид ReN0,43 с ГЦК решеткой (а = 0,392 нм). Указыва-
ется также на образование нестабильных нитридов ReN2 и Re3N, диссоци-
ирующих при температуре 550 К в вакууме и обладающих широкими обла-
стями гомогенности.

В последние годы в работах [679, 977, 1051-1057, 1178, 1318] с примене-
нием новых методов получали нитриды рения разных составов.

Испарение Re
Пар над Re(т,ж) состоит в  основном из Re(г). Давление пара рения при 

комнатной температуре (298 К) составляет 1,6∙10-128 атм; в точке плавления 
(3453 К) давление равно 4,05∙10-5 атм, а 1 атм достигается при 5869 К. За-
метно рений начинает испаряться при температуре выше 3000 К. Его давле-
ние, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 2804 3021 3275 3584 3972 4454 5067
Р(Re), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Re(т)) = 773,26 кДж/моль [825].
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Скорость испарения рения (W) при комнатной температуре составля-
ет 56,080∙10-128, в точке плавления (3453 К) становится равной 41,701∙10-5, 
а  в  точке кипения (5869 К) достигает 7,898 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения рения в  области температур 2800-4500  К 
описывается уравнением lgW = -36866/T + 7,21.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе рений-азот и растворимость азота в рении

Нам не известны работы по термодинамике испарения и  диссоциации 
нитридов в системе Re-N.

В работах [977, 1052] химическим методом при взаимодействии 
NH4ReO4 с ReCl2 и температурах 570-630 К получили нитриды рения со-
ставов ReN0,43, ReN0,34.

Фромм и др. [116, 1003, 1062] для области температур 2270-3020 К при-
водят зависимость растворимости азота в рении от температуры и давления 
азота в  виде lgс(масс.%)  =  1/2 lgР-3,08 – 3500/Т. Полученные результаты 
по этому уравнению приведены и на рис. 29 и в таблице 228.

Таблица 228. Растворимость азота в рении при различных температурах и давлениях азота 
[116, 1003, 1062]

 Т, К
Р(N2)
с(N), масс.%

2300 2600 2800 3000

с(N), масс.%∙104

при Р = 100 атм 2,5 3,7 4,7 5,6

с(N), масс.%∙105

при Р = 1 атм 2,5 3,7 4,7 5,6

с(N), масс.%∙106

при Р = 0,01 атм 2,5 3,7 4,7 5,6

Хак и др. [1053] методом имплантации ионов азота в тонкие пленки ре-
ния при различных температурах и высоком вакууме получили различные 
нитриды рения составов ReN0,09; Re0,69N0,31; Re0,55N0,45; ReN.

Балфоур и  др. [1123, 1124] получали в  паровой фазе молекулы ни-
трида рения (ReN(г)) с помощью лазерного испарения прутков металли-
ческого рения, находящегося в потоке NH4. С помощью квадрупольного 
спектрометра изучали спектр в видимой области 370-542 нм мононитри-
да рения.

Балфоур и др. [679] с помощью лазерного испарения металлического ре-
ния (пруток диаметром 5 мм) в вакууме около 10-8 атм получали плазму, ко-
торая в дальнейшем взаимодействовала с потоком смеси газа гелия и пятью 
процентами аммония. В результате получали спектр из изотопов нитрида 
рения [185ReN(37,4%) и 187ReN(62,6%)]. Изучена электронная конфигурация 
для возбужденного состояния ReN.

Кларк и др. [1054] получали нитрид рения Re3N при давлениях 31 атм 
азота и температурах 523-613 К.
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Рис. 29. Температурная зависимость растворения азота в рении [116, 1003, 1062]:
1. при P (100(N2) атм, С масс.% N); 
2. при P (1(N2) атм, С масс.% N);
3. при P (0,01(N2) атм, С масс.% N).

Кожима и др. [1055], используя NH4ReO4 при температуре 623 К и давле-
нии азота 1 атм, синтезировали смесь Re3N + Re.

Сото и др. [1056] с помощью пульсирующего лазера в высоком вакуу-
ме до 10-12 атм получали пленки нитридов рения ReNх разных составов 
0,2 < х < 1,3.

Зхао и др. [1022, 1139] из первых принципов теоретически провели изу-
чение структуры, электронных и механических свойств ReN2 при давлени-
ях до 106 атм. В работе [1139] оценена энтальпия образования ReN равная 
155 кДж/моль.

Фучигами и др. [1057] с помощью пульсирующего лазера синтезировали 
пленки нитридов рения ReNх (х = 0,17-0,22).

Фриедрич и др. [1051] показали, что при давлениях 1,5∙105 атм и тем-
пературах 1600-2400 К можно получать нитриды рения Re2N и Re3N. Это 
делалось на специальных установках с лазерным нагревом образцов.

Кавамура и др. [1318] синтезировали динитрид рения (ReN2) с помощью 
химической схемы ReCl5 + 2 Li3N + x NaCl → ReN2 + 5 LiCl + x NaCl при 
молярных соотношениях ReCl5:Li3N:NaCl  =  1:10:50, давлениях 7,7+4 атм 
и температурах 1473-1873 К в течение от 1 часа до 10 часов. Даны рисунки 
структур ReN2.
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Из приведенного обзора видно, что в паре над системой Re-N с помощью 
лазера и  масс-спектрометра найдены газообразные молекулы ReN(г) [679, 
1123, 1124]. Термодинамические свойства молекул ReN(г) не изучены.

Сравнительная характеристика  
термической стойкости молекул нитридов  

марганца, технеция, рения
В литературе отсутствуют экспериментальные результаты по термо-

динамическим свойствам газообразных нитридов марганца, технеция, 
рения.
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Глава 14. Давление и состав пара  
над нитридами железа, кобальта и никеля

Система железо-азот
Диаграмма состояния Fe-N построена и  является метастабильной, Fe 

с N образует нитриды Fe4N, Fe2N, Fe3N, FeN, ε-Fe2-3N и метастабильный ни-
трид Fe16N2 (Fe8N) (азотистый мартенсит). Растворимость N в (α-Fe), нахо-
дящемся в равновесии с Fe4N, при температуре 860 К составляет 0,4% ат.  
[62, 393, 622, 460, 808, 1037-1039, 1041-1050, 1058, 1180, 1267, 1275, 1283, 
1295-1306, 1415].

Бруллер и др. [1210] синтезировали нитрид железа FeN4.
Киан и  др. [1214] методами расчета изучили электронную структуру 

и поляризацию на границе раздела молекулы Fe4N с органическими сое-
динениями. Наблюдается сильная связь между Fe4N и органическими мо-
лекулами.

Нива и др. [1226] синтезировали высококоординированные нитриды же-
леза при высоких давлениях (3∙105 атм), температурном и лазерном нагреве. 
Даны рисунки структур FeN2.

Испарение Fe 

Пар над Fe(т,ж) состоит в  основном из Fe(г). Давление пара железа при 
комнатной температуре (298 К) составляет 1,6∙10-65 атм; в точке плавления 
(1809 К) давление равно 3,4∙10-5 атм, а 1 атм достигается при 3145 К. Замет-
но железо начинает испаряться при температуре выше 1800 К. Его давле-
ние, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1481 1594 1728 1890 2093 2348 2680

Р(Fe), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНs,298(Fe(т)) = 415,08 кДж/моль [825].

Скорость испарения железа (W) при комнатной температуре составля-
ет 30,712∙10-65, в  точке плавления (1809 К) становится равной 26,488∙10-5, 
а  в точке кипения (3145 К) достигает 5,909 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения железа в области температур 1400-2500 К 
описывается уравнением lgW = -19435/T + 7,06.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе железо-азот и растворимость азота в железе

Исследование равновесия в  системе железо-азот, растворимость и  де-
сорбция азота в железе изучалась в ряде работ [116, 360-362, 368-385, 387, 
1025-1029, 1031-1034, 1037-1041, 1050, 1067, 1074, 1076].
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Рис. 30. Температурная зависимость давления пара азота при диссоциации нитридов железа:
1. P (N2) над (Fe-N) при 730 К [368]; 2. P (N2) над Fe4N [381]; 3. P (N2) над Fe4N [370, 371]; 
4. P (N2) над Fe4N [384]; 5. P (N2) над Fe4N [1046].

Рис. 31. Растворимость азота в железе при различных температурах и давлениях азота 
над системой (Fe-N), (по данным [116, 1076], линии от 1 до 6’’):
1. в α–Fe при равновесии с Fe8N; 2. в α–Fe при равновесии с Fe4N; 3. в α–Fe при P (N2) = 100 атм; 
3’. в α–Fe при P (N2) = 1 атм; 3’’. в α–Fe при P (N2) = 10-2 атм; 4. в γ–Fe при P (N2) = 100 атм; 
4’. в γ–Fe при P (N2) = 1 атм; 4’’. в γ–Fe при P (N2) = 10-2 атм; 5. в δ-Fe при P (N2) = 100 атм; 
5’. в δ–Fe при P (N2) = 1 атм; 5’’. в δ–Fe при P (N2) = 10-2 атм; 6. в Fe(ж) при P (N2) = 100 атм; 
6’. в Fe(ж) при P (N2) = 1 атм; 6’’.в Fe(ж) при P (N2) = 10-2 атм; 7. в α–Fe [1037].



Термодинамика испарения нитридов

262

В ранних работах [1025, 1026, 1027] пытались получать нитриды железа 
прямо из их элементов и оценивать давление азота при диссоциации, кото-
рое проходило в области температур 720-870 К.

Нойс и др. [368] манометрически определили общее давление азота при 
диссоциации FeхN по реакции и температуре 730 К
	 2 FeхN = 2хFe + N2	 (1)

В таблице 229 и  на рис.  30 (прямая 1) приведены экспериментальные 
результаты.

Таблица 229. Давление азота при диссоциации твердого нитрида железа различного 
состава при 730 К [368]

Твердая фаза Feх:N Состав Давление азота (Р, атм)
От 17:1 до 9:1 Fe8N 20

7,7:1 Fe4N 102
4,9:1 Fe6N 590
2,6:1 Fe2N 41

Эмметт и др. [370, 371] статическим и рентгенографическим методами 
исследовали равновесие реакций

	 2Fe4N + 3Н2 = 2 NН3 + 8Fe	 (2)

	 2Fe4N = N2 + 8Fe	 (3)
в области температур 690-793 К. Это дало возможность определить давле-
ние диссоциации Fe4N. Результаты приведены в таблице 230 и на рис. 30 
(прямая 3).

Таблица 230. Давление диссоциации Fe4N [370, 371]

Т, К Р(N2), атм Т, К Р(N2), атм
693 4250 733 5400
717 4300 793 5600

Пеарсон и др. [381], основываясь на работах Эмметта, для реакции 
	 8Fe(т) + N2(г) = 2Fe4N	 (4)
и области температур 298-860  К дают зависимость для энергии Гиббса 
в  виде ∆G°т  =  -5800  +  24,5 Т, из которой получаем уравнение зависимо-
сти давления азота при диссоциации Fe4N (см. рис.  30, прямая 2) lgP(N2, 
атм) = -1268/Т + 5,56.

Эллиотт и  др. [1046, 1076] для давления азота при диссоциации Fe4N 
в области температур 300-870 К приводят зависимость (рис. 30, прямая 5) 
lgP(N2, атм) = -481/Т + 4,2. Получены результаты по растворимости азота 
в жидком железе.

В работах [116, 368, 383, 385, 1025-1029, 1031-1034, 1037-1050] иссле-
довали давление диссоциации нитридов железа и  растворимость азота в 
α-Fe + Fe8N; α-Fe + Fe4N; α-Fe; γ-Fe; δ-Fe; Fe(ж) при различных температурах 
и  давлениях азота. Результаты в  виде уравнений и  абсолютных величин 
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приведены в таблицах 231, 232 и на рис. 31 (прямые 1, 2, 7 и заштрихован-
ные области 3, 4, 5, 6).

Таблица 231. Растворимость азота в различных фазах железа

Фазы Fe Т, К lg (с (N)% атм/ Р(N2)
1/2) lgс (N)% масс. Р(N2) = 1 атм Литература

α-Fe 770-1180 -1825/Т-1,60 -1825/Т-0,76 [116, 1038, 1043]
γ-Fe 1180-1160 420/Т-2,77 420/Т-1,93 [116, 1038, 1043]
δ-Fe 1160-1810 -1330/Т-1,18 -1330/Т-2,02 [116, 1043]
Fe(ж) 1810-2020 -251/Т-2,06 -251/Т + 1,22 [116, 1048]

α-Fe + Fe4N 450-860 -1810/Т + 1,69 -1810/Т + 1,69 [116, 1042, 1049]
α-Fe + Fe8N 320-570 -2160/Т + 3,12 -2160/Т + 2,52 [116, 1042]

Таблица 232. Растворимость азота в разных фазах железа при различных температурах 
и давлениях азота [116, 1038, 1039, 1042, 1043, 1048, 1049]

 Т, К
а- Fe + Fe8N [рис. 31 (1)] 400 500 670

[P1∙10-2]c*∙103 0,525 6,2 78,0
[P2∙1]c*∙102 0,525 6,2 78,0

[P3∙102]c*∙101 0,525 6,2 78,7
 Т, К

а- Fe + Fe4N [рис. 31 (2)] 450 700 850

[P1∙10-2]c*∙102 0,047 1,26 3,6
[P2∙1]c*∙101 0,047 1,26 3,6

[P3∙102]c*∙101 0,47 12,6 36,3
 Т, К

а- Fe [рис. 31 
(3 заштрихованная область)]

800 1000 1200

[P1∙10-2]c*∙104 2,88 8,15 16,8
[P2∙1]c*∙103 0,91 2,56 5,25

[P3∙102]c*∙102 0,92 2,58 5,23
 Т, К

γ-Fe [рис. 31 
(4 заштрихованная область)]

1200 1400 1600

[P1∙10-2]c*∙103 2,62 2,35 2,15
[P2∙1]c*∙102 2,62 2,35 2,15

[P3∙102]c*∙101 2,62 2,35 2,15
 Т, К

δ -Fe [рис. 31 
(5 заштрихованная область)]

1600 1700 1800

[P1∙10-2]c*∙103 9,8 1,1 1,2
[P2∙1]c*∙102 9,8 1,1 1,2

[P3∙102]c*∙101 3,1 3,45 3,8
 Т, К

Fe(ж) [рис. 31 
(6 заштрихованная область)]

1810 1900 2020

[P1∙10-2]c*∙103 1,2 1,23 1,26
[P2∙1]c*∙102 12,02 12,03 12,59

[P3∙102]c*∙101 120,2 123,1 125,9

Примечание: P1 = Р(N2)∙10-2атм; P2 = Р(N2)∙1 атм; P3 = Р(N2)∙100 атм; с* = с(N)% масс. 
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Милинская и  др. [1037] волюмометрическим методом в  области 
990-1120  К исследовали растворимость азота в  α-Fe. Получено уравне-
ние зависимости концентрации азота в α-Fe в виде (см. рис. 31, прямая 7)  
lg[%N] масс = -1960/Т + 1,22. Энтальпия растворения азота в α-Fe соста-
вила 35 кДж/моль. Результаты по растворению азота в α-Fe оказались за-
вышены.

Флидлидер и  др. [384] статическим методом в  среде аргона измерили 
температурную зависимость давления азота при диссоциации Fe4N. Полу-
чено уравнение температурной зависимости Р(N2) (атм) в виде (рис. 30, пря-
мая 4) lgР(N2) = -4254/Т + 6,625. Полученная стандартная энтальпия образо-
вания Fe4N равная 81,5 кДж/моль значительно отличается от общепринятых 
значений [170, 171].

В работах [1028, 1031, 1032] различными методами получен на тонких 
пленках нитрид железа состава Fe16N2. Изучен ряд физических свойств ни-
трида и дана кристаллическая структура Fe16N2.

Бломберг и  др. [612, 1071], используя методы сравнения и  расчет-
ные энергии диссоциации для молекулы FeN, предлагают величину рав-
ную 203  кДж/моль, а  для молекулы FeN2 разрыв связи Fe-N2 составляет 
-106 кДж/моль.

Фиедлер и др. [1033] провели обзор литературы по энергетическому со-
стоянию молекулы FeN(г) и исследованию ее энергии диссоциации. Прове-
денное теоретическое исследование по термической стойкости показало, 
что для разных энергетических состояний молекулы FeN(г) энергия диссо-
циации колеблется от 85 кДж/моль до 180 кДж/моль. Энергия возбужден-
ного состояния молекулы FeN(г) в  зависимости от выбранной симметрии, 
электронного состояния и метода расчета составляла от 10 кДж/моль до 160 
кДж/моль.

Джакобсом и др. [642, 650, 713] с применением ряда методов (порошко-
вой дифракции нейтронов, высокотемпературной калориметрии и  др.) 
определены структуры ζ-Fe2N; ε-Fe3N; γ-Fe4N. Даны рисунки найденных 
структур нитридов железа. Показано, что химическая связь между Fe и N 
имеет в основном ковалентную природу. С применением метода высокотем-
пературной калориметрии при 975 К растворение в расплаве 3Na2O∙MoO3 
определены энтальпии образования нитридов железа γ’-Fe4N; ε-Fe3N1+y 
(y = 0; 0,10; 0,22; 0,30; 0,33); ζ-Fe2N; γ’’-FeN0,91. Растворение нитрида γ’-Fe4N 
происходит по реакции 

	 γ’-Fe4N + 3O2 = 2Fe2O3 + 0,5N2	 (5)

Полученные энтальпии образования нитридов железа из элементов при-
ведены в таблице 233.

∆Н°f,298(FeNх) = -65,23∙х + 13,48 кДж/моль для всех нитридов. Экстрапо-
ляция к х = 1 приводит к значению ∆Нf = 13,48 кДж/моль. Нитриды с х < 0,2 
термически нестабильны и не получены в однофазном состоянии.

По расчетным данным работы [26], при 298 К соединение Fe4N при 
диссоциации повышает давление азота до 380 атм, а при 117 К Р(N2) =  
1 атм.
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Таблица 233. Энтальпии образования нитридов железа [713]

Нитрид ∆Н°f,298, кДж/моль

α’’-Fe16N2 85,2 ± 46,8

γ’-Fe4N -12,17 ± 20,26

ε-Fe3N -40,00 ± 9,87

ε-Fe3N1,10 -23,78 ± 11,46

ε-Fe3N1,22 -45,05 ± 8,00

ε-Fe3N1,30 -35,33 ± 10,01

ε-Fe3N1,33 -43,33 ± 6,50

ζ-Fe2N -34,30 ± 7,84

γ’’-FeN0,91 -47,08 ± 3,47

Эндрюс и  др. [1068, 1078, 1079] при распылении мишеней из железа 
с помощью лазера и последующим осаждением в матрицы из смесей арго-
на и азота при 10 К и применяя метод инфракрасной спектроскопии, нашли 
молекулы Fe(NN)х, NNFeNN, FeNN, FeN, NFeN, Fe2N, NFeFeN.

Такахаши и др. [730] выращивали пленки FeN на стеклянных подложках 
химическим осаждением в потоке азота из паров. Парогазовая фаза получа-
лась при взаимодействии FeCl3 и NH3 и температурах 673-923 К. Методом 
рентгенографии показано, что ε-Fe3N имеет гексагональную структуру. Ско-
рость роста пленки увеличивалась с увеличением температуры, максималь-
ная скорость около 1,39 нм/с наблюдалась при 923 К.

Кухнен и др. [712] расчетными методами определили зонные структуры 
для замещенных нитридов железа Fe4N, PdFe3N, MnFe3N,SnFe3N, которые 
теоретически получались при давлении от 2,6∙105 атм до 7,6∙105 атм.

Айуши и др. [1034] спектроскопическим методом изучили газообразную 
молекулу FeN(г). Молекула FeN(г) была получена с помощью реакции ато-
мов Fe с NH3, охлажденных до низких температур и испаренных с помощью 
лазерной техники. Оценена энергия диссоциации молекулы FeN(г), которая 
составила 230 кДж/моль.

Леин и др. [839, 862] теоретически, расчетными методами изучали струк-
туру и термодинамические величины молекул Fe(N5)2, Fe(N2)5. Энергии об-
разования реакций 6, 7 равны – для реакции 6: -418 ± 4 кДж/моль, а для 
реакции 7: -1045 ± 40 кДж/моль.

	 Fe + 2 N5 → Fe(N5)2	 (6)

	 Fe + (N5)2 → Fe(N2)5	 (7)

Даны рисунки структур полученных молекул Fe(N5)2 и Fe(N2)5.
Лукашев и др. [1159] теоретическими методами изучили структуру мо-

лекулы FeN при давлениях до 5∙105 атм. Оценили энергию образования FeN 
на уровне 1160 кДж/моль.



Термодинамика испарения нитридов

266

Леиневебер и др. [258] экспериментально из порошка железа (состав 
99,9%) при взаимодействии со смесью NH3/Н2 получили нитрид железа 
состава FeN0,433, который исследовался рентгенографически. Теоретиче-
ски было исследовано расширение дифракционных линий кристалличе-
ской решетки, что позволило определить отклонение состава азота 0,433 
на 0,008.

Ванг и др. [241] получили тонкие пленки Fe-N на стеклянных подлож-
ках при температурах 420-520 К и разной продолжительности магнетрон-
ным напылением при постоянном токе в атмосфере N2/Ar. Исследованы со-
став, структура и магнитные свойства пленок. Проанализирован рост фазы 
γ-Fe4N на поверхности пленок FeN.

Райнер и др. [108, 189] с использованием РСТА в ячейке алмазной нако-
вальни проводили выращивание монокристаллов Fe3N1+х, Fe2N при высоком 
давлении до 3,3∙105 атм и температурах до 1600 К. Неэмпирическими метода-
ми рассчитаны электронная структура и общая энтальпия образования Fe3N 
и Fe3N1,1, которая соответственно равна -28,5 кДж/моль и -22,6 кДж/моль. 
Для нитридов Fe2N и Fe4N энтальпия образования составила соответственно 
-12,1 кДж/моль и -20,4 кДж/моль.

Дэ Оливейра и др. [761] расчетными методами для различных низкоэ-
нергетических состояний изучили энергии диссоциации мононитрида же-
леза (FeN), которые получились равными от 90 кДж/моль до 380 кДж/моль. 
Для основного состояния молекулы FeN в работе [761] рекомендовано зна-
чение энергии диссоциации равное 146 кДж/моль. В работах [1033] и [1034] 
получено соответственно 184 кДж/моль и 230 кДж/моль.

Счнепп и др. [914] с помощью синхронного рентгеноструктурного ана-
лиза (в in situ) изучали при 900 К структуру полученных нитридов желе-
за. Показано, что образцы нитридов могут быть составов Fe3N1,1, Fe3N1,0, 
Fe3N0,9. Сони и  др. [1036], используя расчетные методы, изучили струк-
туру и  другие свойства мононитрида железа. Нам не известны работы 
по исследованию термодинамических свойств газообразных нитридов  
железа.

Система кобальт-азот
В системе кобальт-азот установлено существование двух нитридов: Co3N 

и Co2N, которые стабильны. Co3N имеет гексагональную решетку, а Co2N – 
ромбическую искаженную гексагональную упаковку [62, 229, 393, 397, 459, 
634, 1356].

Азот практически не растворим в кобальте при температуре 1870 К. При 
электронно-графическом изучении нитридов кобальта в  тонких пленках 
найдены нитриды CoO, Co3N, CoхN, Co4N, Co5,47N, CoNх и CoN4 [58, 62, 116, 
1188, 1210, 1308-1312, 1419].

Нива и др. [1226] при высоких давлениях (3∙105 атм) и высоких темпера-
турах (лазерный нагрев) синтезировали высококоординированные нитриды 
кобальта (CoN2). Даны рисунки структур.

Шмит-Дюмон и др. [1161] получили нитриды кобальта составов CoN0,8, 
CoN0,9 при разложении Co(NН2)3.
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Испарение Со

Пар над Со(т,ж) состоит в основном из атомов Со(г). Давление пара кобаль-
та при комнатной температуре (298 К) составляет 5,5∙10-68 атм; в точке плав-
ления (1768 К) давление равно 7,23∙10-6 атм, а 1 атм достигается при 3201 К. 
Заметно кобальт начинает испаряться при температурах выше 1800 К. Его 
давление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1535 1652 1790 1959 2167 2425 2757

Р(Со), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,298Со(т) = 428,1 кДж/моль [825].

Скорость испарения кобальта (W) при комнатной температуре составля-
ет 108,447∙10-68, в точке плавления (1768 К) становится равной 58,528∙10-6, 
а в точке кипения (3201 К) достигает 6,016 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения кобальта в области температур 1500-2500 К 
описывается уравнением lgW = -20343/T + 7,19.

Диссоциация и испарение нитридов в системе кобальт-азот 
и растворимость азота в кобальте

В работах [116, 1058, 1059, 1075] представлены экспериментальные ре-
зультаты по растворимости азота в Со(ж). Дана зависимость по растворению 
азота в Со(ж) в виде lgc = 1/2lgP-2,0-2190/Т для области температур 1820-
2000 К (см. табл. 234 и рис. 32).

Таблица 234. Растворимость азота в жидком кобальте при различных температурах 
и давлениях (Р(N2) атм, с(N)% ат.) [116, 1058, 1059, 1075]

Т, К 1800 1900 2000

Р1 = 10-2 с∙105 6,1 7,1 7,9

Р2 = 1 с∙104 6,0 7,1 9,9

Р3 = 102 с∙103 6,0 7,1 9,9

 
Баушлихер и  др. [1070] подсчитали энергию связи для соотношения 

Со+-N2, которая составила около 111 кДж/моль.
Сузуки и  др. [634] методом напыления получен нитрид кобальта CoN 

в виде отдельной фазы. Показано, что соединение CoN устойчиво до темпе-
ратуры 504 К, а при температурах 509 К разлагается в смесь CoNтδ- Co2N. 
После ряда превращений при 573  К образуется конечный продукт α-Со. 
Дана кристаллическая структура CoN.

Ашер и др. [1077] с помощью лазера изучали оптические спектры воз-
буждения газовой фазы ионов CoN2

+ по реакции

	 CoN2
+ → Со+ + N2	 (8)
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Рис. 32. Растворимость азота в жидком кобальте [116, 1058, 1059, 1075]:
1. в Co(ж) при P(N2) = 10-2 атм; 2. в Co(ж) при P(N2) = 1 атм; 3. в Co(ж) при P(N2) = 100 атм.

Адамо и др. [664] провели теоретическое изучение (методом функциона-
ла плотности) природы связи в кобальт-азотном комплексе CoN2

+. Энергии 
диссоциации комплекса CoN2

+ в  зависимости от электронного состояния 
и метода исследования составили: а) для состояния 3∆ – в пределах 256-232 
кДж/моль, б) для состояния 3А2 – в пределах 124-112 кДж/моль, в) для со-
стояния 5∑ – в пределах 96-81 кДж/моль.

Эндрюс и др. [676, 1068, 1069, 1078, 1079] исследовали реакции взаимо-
действия атомов кобальта с атомами азота. Атомы азота находились в твер-
дом состоянии при 10 К, а атомы кобальта получались с помощью лазера. 
Продукты реакции осаждались на матрицы из твердого аргона и азота при 
10 К. С помощью инфракрасной спектроскопии и расчетными методами на-
ходили молекулы [(NN)х∙СоN], CoN2, Co2N.

Сузуки и др. [1162] с помощью ядерного магнитного резонанса в области 
4,2-298 К изучили кристаллическую структуру CoN. 

Ямаки и др. [253] расчетными методами изучили низшие электронные 
состояния молекулы CoN. Энергия диссоциации для основного состояния 
1∑+ составила 209 кДж/моль, а для состояния s∆ получилась 220 кДж/моль.

Лукашев и др. [1159] из первых принципов теоретически изучили струк-
туру молекулы СоN до 3∙105 атм. Оценена энергия образования СоN на 
уровне 1170 кДж/моль.

Масаши и др. [397] синтезировали нитрид Co2N прямым способом ни-
трирования между азотом и кобальтом при давлениях до 109 атм и 1800 К 
с использованием алмазной наковальни и нагрева лазером на иттрий-алю-
миниевом грапате. Дан рисунок кристаллической структуры Co2N.
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Матар и  др. [1160] с  использованием теоретических методов изучили 
магнитные свойства Co4N, имеющего кубическую структуру.

Ву и др. [1116] теоретически, расчетными методами изучили электрон-
ные свойства и стабильность структуры нитрида кобальта (Co2N). Для энер-
гии образования получена величина равная -50 кДж/моль. Даны рисунки 
полученных структур.

Ву и  др. [1100] теоретически, методами расчета изучили физические 
свойства и структуру нитрида кобальта СоN3. Показано, что термодинами-
ческая стабильность СоN3 может быть достигнута при давлениях 5∙105 атм.

Падуани [1073] теоретическими методами изучал структуру нитрида ко-
бальта СоN.

Гуо и  др. [804] при высоком давлении, высокой температуре синтези-
ровали тройные метастабильные нитриды ε-Fe2СоN и  ε-Fe2NiN. Тройной 
нитрид Fe1,99Со1,01N разлагается выше 920 К на N2 и сплав Fe-Со.

Ванг и др. [912] методом теории функционала плотности исследовали 
структуру и наиболее предпочтительные каналы диссоциации нейтральных 
и анионных кластеров СоnСN (n = 1-6) в виде уравнений

Анионные кластеры

	 СоnСN- = Соn + СN- ∆Н1	 (9)

	 СоnСN- = Соn
- + СN ∆Н2	 (10)

	 СоnСN- = Со + [Co(n-1)СN]- ∆Н3	 (11)

	 СоnСN- = Со- + Co(n-1)СN ∆Н4	 (12)

Нейтральные кластеры

	 СоnСN = Соn + СN ∆Н5	 (13)

	 СоnСN = Со + Co(n-1)СN ∆Н6	 (14)

В таблице 235 приведены энтальпии реакций 9-14 диссоциации исследо-
ванных кластеров.

Таблица 235. Энтальпии диссоциации нейтральных и анионных кластеров СоnСN (n = 1-6) 
(∆Н, кДж/моль) [912]

n
Анионные Нейтральные

∆Н1 ∆Н2 ∆Н3 ∆Н4 ∆Н5 ∆Н6

1 162 496 162 496 405 405

2 329 576 167 257 537 132

3 239 496 202 329 467 222

4 238 500 196 302 528 171

5 235 487 185 316 474 227
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Сони и  др. [1036], используя расчетные методы, изучили структуру 
и другие свойства мононитрида кобальта. Нам не известны работы по изу-
чению термодинамических свойств газообразных нитридов кобальта.

Система никель-азот
По данным справочника [62], диаграмма состояния N-Ni не построе-

на. Имеются данные о существовании нитридов Ni3N, Ni4N, Ni3N2 и азида 
Ni(N3)2 [1356]. Установлено, что Ni3N разлагается при нагреве в  вакууме 
при 750 К, превращается непосредственно в  Ni. Нитрид Ni4N образуется 
при температуре 500-510 К. Растворимость N в твердом и жидком Ni не-
значительна. Химическим анализом нитрированной пленки Ni получено 
значение растворимости менее 0,0018% ат. N в твердом состоянии. В жид-
ком состоянии растворимость N и Ni при 1870 К определена равной 0,001-
0,0025% (по массе) [393, 459, 1303].

Испарение Ni 
Пар над Ni(т,ж) состоит в основном из атомов Ni(г). Давление пара никеля 

при комнатной температуре (298 К) составляет 3,9∙10-68 атм; в точке плавле-
ния (1726 К) давление равно 4,08∙10-6 атм, а 1 атм достигается при 3187 К. 
Заметно никель начинает испаряться при температурах выше 1800 К. Его 
давление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1532 1646 1784 1951 2156 2412 2742
Р(Ni), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,298(Ni(т)) = 429,7 кДж/моль [825].

Скорость испарения никеля (W) при комнатной температуре составля-
ет 76,755∙10-68, в  точке плавления (1726 К) становится равной 33,365∙10-6, 
а  в точке кипения (3187 К) достигает 6,018 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения никеля в области температур 1500-2500 К 
описывается уравнением lgW = -20393/T + 7,25.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе никель-азот и растворимость азота в никеле

Фромм и др. [116] на основании работ [479, 1058, 1074, 1075] приводят 
для области температур 1820-2000 К соотношение по растворимости азота 
в Ni(ж) в виде lgc(ат.%) = 1/2 lgP-2,45-2340/Т (см. табл. 236 и рис. 33).

Таблица 236. Растворимость азота в жидком никеле при различных температурах 
и давлениях (Р(N2) атм, с(N)% ат.) [116, 479, 1058, 1074, 1075]

Т, К
Р(N2) атм, с(N) ат.% 1800 1900 2000

Р1 = 10-2 с∙105 1,78 2,1 2,4
Р2 = 1 с∙104 1,78 2,1 2,4

Р3 = 102 с∙103 1,78 2,1 2,4
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Рис. 33. Растворимость азота в жидком никеле [116, 479, 1058, 1074, 1075]:
1 – в Ni(ж) при P(N2) = 10-2 атм; 2 – в Ni(ж) при P(N2) = 1 атм; 3 – в Ni(ж) при P(N2) = 100 атм.

Бломберг и др. [1071] расчетными методами оценили энергию диссоциа-
ции молекулы NiN2 на Ni (‘D состояние) и N2 равную 75 кДж/моль.

Эндрюс и  др. [676, 1068, 1069] исследовали реакции взаимодействия 
атомов никеля и азота. Мишени из никеля распылялись лазером, а продук-
ты осаждались в матрицы из аргона с примесью азота или чисто азотные 
при температурах 6-10 К. С помощью инфракрасной спектроскопии и неэ-
мпирических расчетов определяли образование молекул: NiN, NNiN, NiNi, 
(NiN2)2, Ni(N2), (NiN)2, Ni(NN)х.

Леиневебер и  др. [715] получали металлический Ni3N из Ni(NН3)6Cl2 
и NaNH2 в аммиаке при Р(NН3) = 2000 атм при 523 К. Атомы азота в Ni3N 
находятся в  октаэдрических позициях гексагональной плотнейшей упа-
ковки и  полностью упорядочены до термической разложения Ni3N при 
Т > 600 К.

Оно и др. [219] неэмпирически и методом теории функционала плотно-
сти исследованы геометрическая и электронная структуры и свойства свя-
зывания систем Ar-NiN2; Ne-NiN2: He-NiN2. Оценена энергия связи для дан-
ных систем равная соответственно 48,15; 16,97; 30,8 кДж/моль.

Ли и др. [777], используя неэмпирические методы теории молекулярных 
орбиталей и метод теории функционала плотности, исследовали структу-
ру комплекса Ni(N4)2. Показано, что устойчивой структурой Ni(N4)2 явля-
ется шахматная структура симметрии D4d. Найдено, что барьеры диссоци-
ации для удаления одного N2 и  двух N2 от комплекса Ni(N4)2 составляют 
155 кДж/моль и 385 кДж/моль соответственно.
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Кузнецов и  др. [459], используя метод распыления никелевой мишени 
ионным пучком азота, синтезировали нитрид никеля Ni3N на стеклянных 
подложках, температура которых составляла 300 К.

Ванг и др. [367] при температуре 513 К при взаимодействии наночастиц 
никеля с NH3 провели мягкий синтез метастабильного нанокристаллическо-
го Ni3N. Дан рисунок структуры Ni3N.

В работах [1073, 1310] теоретически изучили электронную структуру 
и магнитные свойства мононитрида никеля.

Гуо и  др. [804] при высоком давлении, высокой температуре синтези-
ровали тройные метастабильные нитриды ε-Fe2CoN и  ε-Fe2NiN. Тройной 
нитрид Fe1,97Ni1,03N разлагается выше 920  К на N2 и  сплавы Fe-Ni, а  так-
же на α-Fe. Нам не известны работы по исследованию термодинамических 
свойств газообразных молекул нитридов никеля.

Сравнительная характеристика термической стойкости 
молекул нитридов железа, кобальта и никеля

Нитриды железа, кобальта, никеля полностью диссоциируют и не обра-
зуют газообразных молекул данных нитридов.
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Глава 15. Давление и состав пара 
над нитридами платиноидов

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов пла-
тиноидов.

Система рутений-азот
Диаграмма состояния Ru-N не построена. В последние годы с исполь-

зованием высоких давлений и температур (Р≈105 атм, Т≈2000 К) были син-
тезированы фазы RuNх, RuN2, Ru(NN)5, Ru2N2, Ru(NN)х (х = 2-4) [744, 747, 
1098, 1108].

Испарение Ru 

Состав пара над Ru(т,ж) состоит в  основном из атомов Ru(г). Давление 
пара рутения при комнатной температуре (298 К) составляет 1,3∙10-106 атм; 
в точке плавления (2523 К) давление равно 4,07∙10-6 атм; а 1 атм достига-
ется при 4423 К. Заметно рутений начинает испаряться при температурах 
выше 2300 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения при-
ведены ниже.

Т, К 2250 2412 2603 2833 3110 3449 3874

Р(Ru), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Ru(т)) = 649,2 кДж/моль [825].

Скорость испарения рутения (W) при комнатной температуре составля-
ет 33,569∙10-106, в точке плавления (2523 К) становится равной 36,120∙10-6, 
а в точке кипения (4423 К) достигает 6,703 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения рутения в области температур 2200-3500 К 
описывается уравнением lgW = -31565/T + 8,01.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе рутений-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в си-
стеме RuN, поэтому приводим доступные нам частичные результаты экс-
периментальных и теоретических работ по синтезу и структуре нитридов 
рутения.

Дзюиллермет и  др. [1064] расчетными методами определили энталь-
пию образования молекулы нитрида рутения RuN(т), которая составила 
∆Нf,298(RuN) = 159,2 ± 14 кДж/моль.

Рам и др. [685], используя неэмпирические расчеты, а также инфракрас-
ную фурье-спектроскопию испускания, исследовали молекулу нитрида ру-
тения (RuN).
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Эндрюс и др. [744] методами инфракрасной спектроскопии и лазерной 
техники изучали реакции образования молекул NRuN, (RuN2) в  матри-
це твердых Ar и  N2 при 7-8 К. Образование NRuN происходит при ре-
комбинации атомов N с молекулами RuN. В другой работе Эндрюс и др. 
[747] методом ИКС и  лазерной абляции при температуре 8  К показали, 
что атомы Ru реагируют с N2, образуя молекулы нитридов рутения RuN, 
NRuN, Ru(NN)5, NRuRuN, Ru(NN)4, Ru(NN)3, Ru(NN)2, Ru(NN), RuNRu, 
[(NN)хRuN].

Фей и  др. [295] теоретически методом теории функционала плотности 
исследовали электронные синглетные и  триплетные состояния и  спектро-
скопические свойства молекул RuN2 для равновесных структур симметрии 
С2V и С∞V.

Морено-Армента и др. [1098] синтезировали нитрид рутения (RuN), ис-
пользуя метод лазерной абляции, воздействуя на высокочистые мишени из 
рутения в присутствии азота (N2). Проведены расчеты электронных струк-
тур и энтальпий образования некоторых фаз нитрида рутения RuNх<1 с пред-
ложенными составами Ru4N, Ru3N, Ru2N, RuN. Показано, что все составы 
данных нитридов являются металлоподобными. Энтальпии образования 
в этих нитридах положительны (кроме нитрида Ru4N), которые составили 
соответственно: -62, 126, 178, 89 кДж/моль.

Зхан и др. [457] выполнили расчеты функционала плотности для нахож-
дения устойчивых структур и фазовых переходов для нитрида RuN2. Пока-
зано, что нитрид рутения построен из полиэдров RuN6, сочлененных вер-
шинами в структуре. Расчеты проводились с учетом различных давлений до 
5∙105 атм. Даны рисунки структур. Предсказаны кристаллические структу-
ры неизвестного нитрида RuN2.

Ли и  др. [211], используя теоретические методы расчета для нитрида 
RuN2, приводят двукратное координационное основное состояние и вось-
микратные фазы высокого давления (1,8∙106 атм) как RuN6, RuN8. Даны 
структуры сложных нитридов рутения.

Банников и др. [751] методом расчета исследовали структурные, элек-
тронные свойства и относительную стабильность шести модификаций ни-
трида рутения (RuN). Показано, что в RuN смешанная ковалентно-ионная 
химическая связь.

Нива и  др. [1108] провели успешный синтез нитрида рутения (RuN2) 
с  помощью прямой химической реакции между рутением и  молекулами 
азота при давлениях 3,2∙105 атм.

Донг и  др. [1330], используя расчетные методы, изучили структуру 
и упругие свойства RuN2, OsN2, IrN2, PtN2, PdN2, RhN2. Стабильный ни-
трид рутения может существовать при давлениях до 10+6 атм. Оценены 
термодинамические свойства RuN2. Энтропия (S в  Дж/моль·Т(К) RuN2 
в  интервале температур 200-2000  К и  давлении 1 атм менялась от 14 
до 160, а при давлениях 10+6 атм и при тех же температурах менялась от 6  
до 130.
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Система родий-азот

Диаграмма состояния Rh-N не построена. Теоретические расчеты указы-
вают на существование нитридов родия: RhNх (х = 1-3) [211, 457, 1096]. Экс-
периментально наблюдали образование нитридов родия: RhN, RhN2, Rh2N, 
Rh2N2, Rh(N2)х (х = 1-4), Rh3N, Rh2N3 [745].

Испарение Rh 

Состав пара над Rh(т,ж) состоит в  основном из атомов Rh(г). Давление 
пара родия при комнатной температуре (298 К) составляет 1,4∙10-89 атм; 
в точке плавления (2233 К) давление равно 6,40∙10-6 атм, а 1 атм дости-
гается при 3970  К. Заметно родий начинает испаряться при температу-
ре свыше 2000 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения 
приведены ниже.

Т, К 1954 2099 2270 2478 2731 3045 3443

Р(Rh), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Rh(т)) = 551,3 кДж/моль [825].

Скорость испарения родия (W) при комнатной температуре составля-
ет 36,478∙10-89, в  точке плавления (2233 К) становится равной 60,918∙10-6, 
а  в  точке кипения (3970 К) достигает 7,139 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения родия в области температур 1900-3000 К 
описывается уравнением lgW = -26554/T + 7,59.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе родий-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в си-
стеме Rh-N. Ниже приводим доступные нам частичные результаты экспе-
риментальных и  теоретических работ по синтезу и  структуре нитридов 
родия.

Дзюиллермет и  др. [1064] с  использованием методов расчета полу-
чили энтальпию образования нитрида родия RhN(т), которая составила 
∆Нf,298(RhN) = 108,0 ± 14 кДж/моль.

Шим и  др. [1081] методами расчета изучили электронное состояние 
и  природу связи в  молекуле RhN. Для основного состояния 1∑+ оценена 
в размере 168 кДж/моль.

Фужере и  др. [684] методом электронной спектроскопии исследовали 
в охлажденной струе спектры нитрида родия в видимой области.

Эндрюс и  др. [745] методом ИКС показали на образование ряда сое-
динений атомов Rh и  N2 при совместной конденсации при температурах 
8-10  К атомов Rh, полученных методом лазерной абляции с  N2 или сме-
сями N2  + Ar. Наблюдали образование RhN, NRhN, Rh2N, Rh2N2, RhRhN,  
Rh(NN)х х = 1-4, RhRhNN, (NN)хRhN, (NN)хRh2N, Rh3N.
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Зхан и др. [457] с использованием расчетных методов пытались предска-
зать наличие устойчивых неизвестных структур RhN2. Даны рисунки пред-
сказанных структур.

Ву и  др. [1116] расчетными методами изучили электронные свойства 
и стабильность структур Rh2N. Оценена энергия образования Rh2N равная 
60 кДж/моль. Даны рисунки структур Rh2N. В другой работе Ву и др. [1100] 
расчетными методами изучили физические свойства и структуру RhN3. По-
казано, что термодинамическая стабильность RhN3 может быть достигнута 
при давлениях около 105 атм.

Эрнандез и др. [1096] из первых принципов теоретически изучили кри-
сталлические структуры RhN2. Даны рисунки структур RhN2.

Ли и  др. [211] для нитрида RhN2 приводят двукратное координаци-
онное основное состояние и  восьмикратные фазы высокого давления 
(при 2,5∙106 атм), как RhN6, RhN8. Даны структуры сложных нитридов ру- 
тения.

Нива и  др. [1317] методом прямой химической реакции между метал-
лическим родием и молекулярным азотом при давлении до 4∙105 атм при 
использовании лазерного нагрева синтезировали нитрид родия RhN2. Пред-
ложены рисунки структуры молекулы RhN2.

Система палладий-азот
Диаграмма состояния Pd-N не построена. С  использованием высо-

ких температур и давлений синтезированы нитриды палладия PdN, PdN2 
[1082, 1099].

Испарение Pd 

Состав пара над Pd(т,ж) состоит в  основном из атомов Pd(г). Давление 
пара палладия при комнатной температуре (298 К) составляет 5,9∙10-60 атм, 
в точке плавления (1825 К) давление равно 4,15∙10-5 атм, а 1 атм достига-
ется при 3237 К. Заметно палладий начинает испаряться при температу-
рах выше 1500 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения 
приведены ниже.

Т, К 1461 1581 1723 1898 2117 2397 2756

Р(Pd), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Pd(т)) = 362,95 кДж/моль [825].

Скорость испарения палладия (W) при комнатной температуре составля-
ет 156,318∙10-60, в точке плавления (1825 К) становится равной 44,431∙10-5, 
а в точке кипения (3237 К) достигает 8,039 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения палладия в области температур 1450-2800 К 
описывается уравнением lgW = -18230/T + 6,55.
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Диссоциация и испарение нитридов  
в системе палладий-азот

Нам не известны работы по термодинамике и испарению нитридов в си-
стеме Pd-N. Ниже приведены результаты ряда работ по синтезу и структуре 
нитридов палладия.

Матсуо и др. [597] химическим методом с помощью реакции 

	 NO + H2 → [N] + H2O	 (1)

при вакууме менее 1 атм и температурах 500-600 К провели синтез нитрида 
палладия на поверхности Pd.

Дзюиллермет и  др. [1064] с  применением расчетных методов опреде-
лили энтальпию образования нитрида палладия PdN(т), которая составила 
∆Нf,298(PdN) = 77,2 ± 14 кДж/моль.

Дзианг и др. [231, 475] теоретическими методами на основе принятых 
значений колебательной энергии, электронной и  колебательной энтропии 
молекул в их твердых и газообразных состояниях для нитридов PdN, PdN2 
рассчитали: ∆Н, ∆S и ∆G (табл. 237, 238). Получены равновесные давления 
азота для реакций связывания азота. Сделан вывод, что при давлении 1 атм 
и при температурах 298-998 К адсорбция N2 на поверхности Pd протекает 
как реакция 

	 Pd(т) + N2 = PdN2(т)	 (2)

Энтальпия образования для PdN(т), PdN2(т) составила ΔНо
f,298(PdN(т))  =  

254,37  кДж/моль, ΔНо
f,298(PdN2(т))  =  -80,59 кДж/моль. Найдено, что основ-

ным состоянием молекулы PdN является 4∑-, а для молекулы PdN2 основное 
состояние – 1∑+.

Таблица 237. Термодинамические параметры для PdN(т), PdN2(т) для различных температур 
[231]

Т/К

PdN(т) PdN2(т)

∆Н
кДж∙моль-1

∆S
Дж∙К-

1∙моль-1

∆G
кДж∙моль-1

∆Н
кДж∙моль-1

∆S
Дж∙К-

1∙моль-1

∆G
кДж∙моль-1

298,15 254,37 -119,60 290,03 -80,59 -204,32 -19,67

398,15 250,77 -130,02 302,53 -83,84 -213,73 1,26

498,15 247,21 -138,01 315,96 -87,07 -220,97 23,01

598,15 243,65 -144,52 330,09 -90,29 -226,89 45,43

698,15 240,05 -150,10 344,84 -93,55 -231,93 68,38

798,15 236,38 154,99 360,09 -96,85 -236,34 91,79

898,15 232,65 -159,41 375,82 -100,19 -240,29 115,63

998,15 228,85 -163,43 391,98 -103,57 -243,87 139,85
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Таблица 238. Термодинамические функции N2, PdN, PdN2, Pd при различных 
температурах [231]

Т/К

N2(г) PdN(г) PdN2(г) Pd(т)

Е
кДж∙
моль-1

S
Дж∙К-1

∙моль-1

Н
кДж∙
моль-1

Е
кДж∙
моль-1

S
Дж∙К-1

∙моль-1

Е
кДж∙
моль-1

S
Дж∙К-1

∙моль-1

Е
кДж∙
моль-1

S
Дж∙К-1

∙моль-1

298,15 20,84 191,35 23,32 4,17 13,18 22,20 24,13 7,96 37,10

398,15 22,92 199,78 26,23 4,64 14,56 24,48 30,74 10,58 44,69

498,15 25,02 206,35 29,16 5,24 15,88 26,87 36,09 13,27 50,71

598,15 27,15 211,77 32,12 5,90 17,10 29,35 40,61 16,01 55,73

698,15 29,34 216,44 35,14 6,61 18,18 31,91 44,57 18,81 60,06

798,15 31,59 220,56 38,22 7,34 19,17 34,55 48,10 21,67 63,88

898,15 33,90 224,27 41,36 8,10 20,06 37,27 51,31 24,59 67,33

998,15 36,27 227,65 44,56 8,87 20,87 40,06 54,25 27,56 70,47

Краухерст и др. [1099] с помощью высоких давлений и температур (ла-
зерный нагрев) синтезировали нитрид палладия (PdN). С использованием 
рентгеновского метода показано, что структура PdN типа рутила.

Аберг и др. [1082] предложили комбинирование теоретическое и экспе-
риментальное при высоком давлении изучение электронной структуры кри-
сталлического нитрида палладия (PdN2). Сложная форма структуры PdN2 
получается при 5,8∙105 атм, а метастабильная форма при 1,1∙105 атм.

Система осмий-азот
Диаграмма состояния Os-N не построена. Ниже приведены результаты 

ряда работ по синтезу и исследованию нитридов осмия: OsN2, (OsN2)2, OsN, 
Os(NN)5, Os(NN)х, где х < 4 [744, 747, 1083].

Испарение Os
Пар над Os(т,ж) состоит в основном из атомов Os(г). Давление пара осмия 

при комнатной температуре (298 К) равно 1,8∙10-130 атм; в точке плавления 
(3300 К) давление составляет 3,66∙10-5 атм, а 1 атм достигается при 5285 К. 
Заметно осмий начинает испаряться при температурах выше 2800 К. Его 
давление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 2733 2929 3156 3426 3756 4157 4653

Р(Os), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,298(Os(т)) = 787,5 кДж/моль [825].

Скорость испарения осмия (W) при комнатной температуре составля-
ет 63,762∙10-130, в точке плавления (3300 К) становится равной 38,960∙10-5, 
а  в  точке кипения (5285 К) достигает 8,412 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения осмия в области температур 2700-4500 К 
описывается уравнением lgW = -38978/T + 8,33.
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Диссоциация и испарение нитридов  
в системе осмий-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в систе-
ме Os-N. Ниже приведены результаты ряда работ по синтезу и исследова-
нию структуры нитридов осмия.

Рам и др. [705] в области 3000-13000 см-1 с помощью фурье-спектроме-
тра измерили спектр испускания нитрида осмия (OsN) в полом катоде. Из-
мерены энергетические уровни потенциальной энергии для OsN.

Эндрюс и др. [744] с использованием методов инфракрасной спектро-
скопии и  лазерной техники наблюдали образование динитридов осмия 
NOsN и (OsN)2 в реакциях атомов осмия с молекулами N2 в матрице твер-
дого аргона при 7-8 К. Показано, что образование OsN2 происходит путем 
прямого внедрения в химическую связь N-N. Прочность химической связи 
Os-N оценена как 473 кДж/моль. В другой работе Эндрюс и др. [747] ис-
следовали реакции с азотом атомов осмия, полученных методом лазерной 
абляции. Показано методом ИКС, что атомы Os реагируют с  N2, образуя 
при совместной конденсации с избытком Ar и N2 при температурах 7-8 К 
молекулы нитридов осмия типа: OsN, NOsN, Os(NN)5, Os(NN)х, где х < 4. 
Получена нижняя оценка средней энергии связи Os-N в  молекуле NOsN: 
около 473 кДж/моль.

Гроссман и др. [1092] изучили структуру и электронные свойства нитри-
да осмия (OsN) в сравнении с карбидом осмия.

Зхенг [1093] расчетными методами показал, что относительная энергия 
между кубической структурой OsN и гексагональной фазой OsN составляет 
22 кДж/моль.

Фан и др. [1089] расчетными методами для различных структур нитрида 
осмия (OsN2) получили различные параметры для молекулы OsN2.

Янг и др. [1083] синтезировали нитрид осмия (OsN2), используя технику 
высокого давления до 5∙105 атм и высокую температуру (с помощью лазера) 
до 2000 К. С помощью рентгеновской техники доказано получение нитри-
дов OsN2.

Чен и др. [199] сделали теоретическую оценку структуры и физических 
свойств нитрида осмия (OsN2). Предложена структура нитрида и дан ее ри-
сунок.

Зхан и  др. [457] теоретически изучили при различных давлениях (до 
4,3∙105 атм) устойчивость структуры OsN2. Показано, что нитрид осмия по-
строен из полиэдров OsN6 сочлененных вершинами в структуре. Рассчита-
ны структурные параметры OsN2 при 4,3∙105 атм.

Монтоя и  др. [1090] расчетными методами изучили кристаллическую 
структуру и электронные свойства нитрида осмия (OsN2). Энергия образо-
вания OsN2 из Os и  N2 составила 111 кДж/моль. Дан рисунок структуры 
молекулы OsN2.

Ву и др. [1094] методом расчета из первых принципов изучили структу-
ру, электронные свойства OsN2 для различных видов структур. Даны рисун-
ки различных видов структур. Для энергии образования оценена величина 
в 204 кДж/моль.
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Эрнандез и  др. [1096] теоретическими методами изучили структуру 
OsN2. Даны рисунки структур для разных модификаций нитрида OsN2.

Зхао и Ву [1139] теоретическими методами рассчитали энтальпию обра-
зования OsN(т) равную 246 кДж/моль.

Зханг и  др. [1097] теоретическими методами рассчитали электронную 
структуру, фазовую стабильность нитридов осмия OsN и OsN2 в зависимо-
сти от давления (до 3∙105 атм).

Ли и  др. [211] для нитрида OsN2 приводят двукратное координацион-
ное основное состояние и  восьмикратные фазы высокого давления (при 
2,2∙106 атм), как OsN6, OsN8. Даны структуры сложных нитридов осмия. 
В другой работе Ли и др. [486], используя расчетные методы с учетом вы-
сокого давления до 106 атм, определили кристаллическую структуру и фи-
зические свойства нитрида осмия (OsN). Даны рисунки кристаллических 
структур OsN.

Ивановский [753], используя эмпирические методы расчета, провел 
численные оценки микротвердости нитридов OsN, OsN2, OsN4. Однако, 
нам не известны работы, указывающие на существование нитридов OsN, 
OsN2, OsN4.

Конник и др. [894] предложили способ ускоренного получения N2 и NH3 
из нитрида осмия.

Система иридий-азот
Диаграмма состояния Ir-N не построена. С  использованием высоких 

давлений и  температур синтезированы нитриды иридия IrN, IrN2 [675, 
882, 1083, 1084, 1099]. Теоретически исследован фазовый переход сплава 
IrхOs1-xN [1418].

Испарение Ir 

Пар над Ir(т,ж) состоит в основном из атомов Ir(г). Давление пара иридия 
при комнатной температуре (298 К) равно 9,3∙10-110 атм; в точке плавле-
ния (2716 К) давление составляет 9,85∙10-6 атм, а 1 атм достигается при 
4701 К. Его давление, теплота испарения и скорость испарения приведе-
ны ниже.

Т, К 2344 2517 2717 2965 3263 3630 4094
Р(Ir), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,298(Ir(т)) = 659,6 кДж/моль [825].

Скорость испарения иридия (W) при комнатной температуре составляет 
331,184∙10-110, в  точке плавления (2716 К) становится равной 116,189∙10-6, 
а  в точке кипения (4701 К) достигает 8,966 г/(см2∙с) [63]. Температурная 
зависимость скорости испарения иридия в области температур 2300-3500 К 
описывается уравнением lgW = -32244/T + 7,87.
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Диссоциация и испарение нитридов  
в системе иридий-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения нитридов в си-
стеме Ir-N. Ниже приведены экспериментальные результаты ряда работ по 
синтезу и исследованию структуры нитридов иридия.

Марр и др. [675] исследовали спектры лазерной флуоресценции молекул 
IrN(г), образующихся при взаимодействии продуктов лазерного испарения 
металла иридия в  сверхзвуковой поток аргона, содержащего NН3. Спектр 
молекулы IrN(г) получен впервые. Получен ряд величин молекулярных по-
стоянных молекулы IrN(г).

Рам и др. [686] с помощью фурье-спектроскопии исследовали спектры 
испускания систем переходов А’1П  →  Х1∑+ и  А’П  →  Х1∑+ для нитрида 
иридия.

Зханг и др. [1113] методами расчета из первых принципов оценили ста-
бильность нитрида иридия (IrN2) до давления 3∙106 атм.

Краухерст и др. [1084] синтезировали нитрид иридия IrN2 при высоких 
температурах до 2000  К и  давлениях до 4∙106 атм (по методике работы 
[238]).

Янг и др. [1083] синтезировали нитрид иридия (IrN2), используя аппара-
туру высокого давления до 4,28∙106 атм и высокую температуру (с исполь-
зованием лазера) до 2000 К. Структура полученных образцов исследовалась 
с помощью рентгеновской техники.

Ванг и др. [1095] из первых принципов рассчитали различные структуры 
IrN2. Даны рисунки полученных структур IrN2. Общая относительная энер-
гия для различных структур IrN2 колеблется от 45 до 550 кДж/моль.

Зхан и  др. [457] для нахождения устойчивых структур и  фазовых пе-
реходов нитрида иридия IrN2 расчетными методами при давлениях 
4,8∙105 атм пытались предсказать устойчивые структуры. Показано, что ни-
трид иридия построен из полиэдров IrN6, сочлененных вершинами в струк-
туре. Даны рисунки структур.

Ву и др. [1116, 1139] методами расчета изучили структуру и электронные 
свойства IrN2 и IrN3 при высоких давлениях. Для IrN2, IrN3 при расчетах рас-
сматривали ряд структур: кубическую, гексагональную, тетрагональную, 
орторомбическую, моноклинную. При расчетах рассматривались давления 
до 4∙106 атм. Энтальпия образования оценена как 255 кДж/моль. Даны ри-
сунки полученных структур. В другой работе Ву и др. [1116] структурную 
стабильность и электронные свойства нитридов иридия (Ir2N, IrN) изучили 
с помощью расчетных методов. Оценена энтальпия образования Ir2N, IrN 
равная 270 и 235 кДж/моль соответственно. Даны рисунки кристаллической 
структуры Ir2N.

Эрнандез и  др. [1096] теоретическими методами изучили кристалли-
ческие структуры IrN2. Даны рисунки структур IrN2 для разных модифи-
каций.

Краухерст и  др. [1099] с  использованием лазерной техники (высокие 
температуры) и высоких давлений синтезировали нитрид иридия. Рентгено-
фазовый анализ показал, что IrN имеет структуру моноклинной симметрии.
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Ли и др. [211] для нитрида IrN2 приводят двукратное координационное 
основное состояние и восьмикратные фазы высокого давления (при 105 атм) 
как IrN6, IrN8. Даны структуры сложных нитридов иридия.

Динг и  др. [882] синтезировали новые нитриды иридия (IrNх) с  помо-
щью двойной реакции распада порошков IrС3 и Li3N при высоком давлении 
(5∙104 атм) и высокой температуре (1273 К). Исследования методом рентге-
новской дифракции и спектроскопии КР показали, что свежесинтезирован-
ный IrNх имеет кубическую кристаллическую структуру.

Система платина-азот
Диаграмма состояния Pt-N не построена. С  использованием высо-

ких давлений и  температур синтезированы нитриды платины PtNх<1, PtN,  
PtN2 [238, 624, 635, 716, 1084, 1101].

Испарение Pt

Состав пара над Pt(т,ж) состоит в  основном из атомов Pt(г). Давление 
пара платины при комнатной температуре (298 К) составляет 8,2∙10-92 атм; 
в точке плавления (2042 К) давление равно 1,88∙10-7 атм, а 1 атм достига-
ется пир 4100 К. Заметно платина начинает испаряться при температурах 
выше 2000 К. Ее давление, теплота испарения и скорость испарения при-
ведены ниже.

Т, К 2003 2157 2339 2555 2818 3142 3555

Р(Pt), атм 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

Примечание. ΔНо
s,0(Pt(т)) = 563,4 кДж/моль [825].

Скорость испарения платины (W) при комнатной температуре составля-
ет 294,184∙10-92, в точке плавления (2042 К) становится равной 25,766∙10-7, 
а в точке кипения (4100 К) достигает 9,672 г/(см2∙с) [63]. Температурная за-
висимость скорости испарения платины в области температур 2000-3500 К 
описывается уравнением lgW = -27108/T + 7,67.

Диссоциация и испарение нитридов в системе платина-азот

Нам не известны работы по термодинамике испарения и  диссоциации 
нитридов в системе Pt-N. Ниже приведены результаты ряда работ по синте-
зу и исследованию структуры нитридов платины.

Холмес и др. [1087] изучали состояние металлической платины на специ-
альных прессах при давлении в пределах 3,2∙105 – 6,6∙106 атм.

Фриедман и др. [1088] с помощью лазерных спектров изучали оптиче-
ские спектры PtN и их электронную структуру.

Дай и др. [624, 635] для нитрида PtN получили спектры флуоресценции, 
индуцированные лазером, а также не эмпирическими методами рассчитали 
спектроскопические параметры 21 электронного состояния PtN.
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Джанг и  др. [1114] экспериментально определили ряд физических 
свойств нитрида платины (PtN). Пары нитрида платины получали с помо-
щью лазерной абляции из смеси порошков платины и аммония. Изучение 
проводилось с помощью флуоресцентной спектроскопии.

Эндрюс и др. [716] методом ИКС изучили нитриды платины, получен-
ные при совместной конденсации при температуре 7-8 К атомов Pt (их по-
лучали с путем лазерной абляции) с N2. Колебательные частоты нитридов 
платины вычислены методами теории функционала плотности. Атомы пла-
тины и азота дают PtN и ряд производных комплексов, а именно: (NNPtN), 
(PtPtN), (Pt2N), (PtNNPt), (PtNNN), (PtxNN), (PtNN-), Pt(NN)2

-, [Pt(NN)2], 
[Pt(NN)3], [Pt2NN], [PtPtNN].

Сото [1101] методом лазерной абляции синтезировал пленки нитрида 
платины, с достаточно бедной по азоту фазой, со стехиометрией Pt:N = 6:1.

Грегорианз и др. [238] провели синтез нитрида платины (PtN) при дав-
лениях 5∙105 атм и температурах 2000 К. Реакция осуществлялась с исполь-
зованием алмазной наковальни с лазерным нагревом. Показано, что новая 
кубическая фаза PtN большей массы может быть образована при давлениях 
3,7∙106 атм. Дан рисунок структуры PtN.

Зханг и др. [1113] расчетными методами оценили общую структуру PtN2 
и энергию в зависимости от структуры и давления до 106 атм.

Краухерст и др. [1084] синтезировали нитриды платины PtN, PtN2, как 
и в работе [238], при давлении 5∙105 атм и температурах 2000 К. Расчет-
ными методами оценено, что энергия образования нитрида PtN состави-
ла 193 кДж/моль, а для PtN2 в зависимости от выбранной структуры на-
ходится в  пределах 203-335 кДж/моль. Дан рисунок структуры нитрида  
PtN2.

Вон Аппен и др. [474] выполнили теоретические расчеты энергии раз-
личных полиморфных типов кристаллических решеток для нитрида PtN. 
Сделан вывод об отсутствии убедительных доказательств существования 
PtN, синтезированного в работе [479]. Расчетные данные работы [474] со-
гласуются с характеристиками диазенида платины (PtN2).

Чен и др. [199] теоретическими методами оценили структуру и физиче-
ские свойства нитрида платины (PtN2). Показано, что PtN2 должен суще-
ствовать как метастабильная фаза при давлениях до 5∙105 атм. Даны рисун-
ки полученных структур.

Зхао и Ву [1139] расчетными методами оценили энтальпию образования 
PtN(т) равную 234 кДж/моль.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости нитридов рутения, родия, палладия, осмия,  

иридия, платины
Синтезированные нитриды платиноидов PtN, RuN, IrN2, OsN2, PdN2 

получались в  экстремальных условиях (высокие давления и  температу-
ры) и  в  небольших количествах. При снятии давления и  охлаждении до 
комнатной температуры происходит распад нитридов, что затрудняет их 
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исследование традиционными методами физико-химического анализа, 
в том числе масс-спектральным методом.

Ивановский [205] обобщил результаты экспериментальных и теоретиче-
ских исследований новых соединений нитридов платиновой группы (библ. 
145 ссылок). Ранее полагали, что металлы платиновой группы нитридов не 
образуют [26]. Научное мнение резко изменилось с  появлением в  2004 г. 
пионерской работы Грегорианза и др. [238], которые сообщили об успеш-
ном синтезе с использованием высоких давлений и температур (Р≈6∙105 атм, 
Т≈2000 К) нитридов платины (PtN, PtN2). С начала двухтысячных начаты 
теоретические расчеты по синтезу, свойствам и моделированию нитридов 
платиновой группы. Показано на возможность существования богатых по 
азоту нитридов платиноидов.

В таблице 239, взятой из работы [205] и дополненной нами, приведены 
синтезированные и гипотетические нитриды металлов платиновой груп-
пы.

Таблица 239. Синтезированные и гипотетические нитриды металлов платиновой группы 
[25, 205]

Нитриды Примечания Литература

RuNх, RuN2, Ru(NN)5, NRuRuN, 
Ru(NN)4, Ru(NN)3, Ru(NN)2, Ru2N, 

[(NN)хRuN]
Фазы синтезированные [744, 747, 1098]

Ru4N, Ru3N, Ru2N, RuN, RuN2

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)
[211, 295, 457, 685, 751, 1065]

RhN, RhN2, Rh2N, Rh2N2, Rh(N2)х 
(х = 1-4), Rh3N, Rh2N3

Фазы наблюдали [745]

RhN, RhN2, RhN3

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)
[211, 457, 1064, 1081, 1096]

PdN, PdN2 Фазы синтезированные [597, 1082, 1099]

PdN, PdN2

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)
[231, 475, 1064]

OsN2, (OsN2)2 Фазы синтезированные [744, 747, 1083, 1084]

OsN, OsN2, OsN4, OsN6, OsN8

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)

[199, 211, 457, 486, 705, 753, 
1089, 1090, 1092, 1093, 1094, 

1096, 1097]

IrN, IrN2 Фазы синтезированные [238, 675, 882, 1083, 1084, 
1099]

IrN, IrN2, IrN3, IrN6, IrN8

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)
[211, 457, 1096]

PtNx<1, PtN, PtN2 Фазы синтезированные [238, 624, 635, 716, 1084, 1101]

PtN, PtN2

Гипотетические 
фазы (теоретические 

расчеты)
[199, 474]



Глава 15. Давление и состав пара над нитридами платиноидов

285

Каржавин [472] провел исследования по сравнительным термодинами-
ческим свойствам элементов платиновой группы. В таблице 240 даны эн-
тропия и теплоемкость для Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt. 

Таблица 240. Энтропия и теплоемкость платиноидов [472]

Элементы S°298, Дж/моль∙Т(К) Ср°298, Дж/моль∙Т(К)

Ru 28,5627 24,2075

Rh 31,7561 24,8322

Pd 37,8385 25,9905

Os 32,6632 24,5139

Ir 36,3592 25,1402

Pt 41,6105 26,0356

В работе [205] со ссылкой на большой объем литературы приведены те-
оретические оценки стабильности прогнозирующих фаз, природы их хими-
ческой связи для всей группы нитридов и динитридов платиноидов. В рам-
ках метода компьютерного квантово-химического моделирования предло-
жены параметры элементарных ячеек и  модулей сжатия. Даны рисунки 
структур динитридов платиноидов. Оценена энергия образования нитридов 
OsN, IrN, PtN, которая в зависимости от выбранных структур нитридов ме-
няется от 100 до 400 кДж/моль.
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Глава 16. Давление и состав пара 
над нитридами скандия, иттрия, лантана 

и лантаноидов

Система скандий-азот
В системе скандий-азот в конденсированном состоянии найден нитрид 

ScN(т) с температурой плавления 2920 К [58].

Испарение Sc

Пар над Sc(т,ж) состоит в основном из Sc(г). Давление пара скандия при 
комнатной температуре (298 К) составляет 1,37∙10-59 атм; в точке плавления 
(1814 К) давление равно 1,12∙10-4 атм, а 1 атм достигает при 3104 К. Суще-
ственно скандий начинает испаряться при температуре выше 1700 К. Его 
давление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300

Р(Sc)∙104, атм 0,233 0,945 3,14 9,21 24,18 57,13 126,1

Примечание: ΔНо
s,0(Sс(т)) = 375,91 кДж/моль [27].

По данным Хаберманна и  др. [1115], полученным методом Кнудсе-
на, давление пара скандия над над Sc(т) в области 1521-1813 К выражает-
ся температурной зависимостью lgP(Sc, атм)  =  -19140/Т  +  6,57, а  тепло-
та сублимации скандия составила: ΔНо

s,298  =  380,3 кДж/моль (III закон), 
ΔНо

s,т = 366,13 кДж/моль (II закон) или ΔНо
s,298 = 385,39 кДж/моль (II закон). 

Точка кипения получилась равной Ткип. = 3105 ± 15 К. Скорость испарения 
скандия при комнатной температуре составляет 23,595∙10-59, в точке плав-
ления (1814 К) становится равной 7,888∙10-4, а  в точке кипения (3104 К) 
достигает 5,336 г/(см2∙с) [63].

Температурная зависимость скорости испарения скандия приведена 
ниже.

Т, К W(Sc)∙104, (г/см2∙с)

1900 21,48538

2000 61,89333

2100 156,3566

2200 362,5713

2300 781,1165

2400 1565,75

2500 2949,313

2600 5311,78
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Диссоциация и испарение нитридов в системе скандий-азот

Гингерич [290] расчетным методом с  использованием величин энталь-
пии сублимации скандия ΔНо

s,298(Sс(т))  =  377,45  ±  4 кДж/моль и  энталь-
пии образования кристаллического мононитрида скандия ΔНо

f,298(SсN(т))  =  
-297,62 ± 16 кДж/моль получил ряд величин: энтальпию атомизации SсN 
равную 1147,4 кДж/моль, энтальпию сублимации для реакции 

	 SсN(т) = SсN(г)	 (1)
равную ΔНо

s,298(SсN(т)) = 684,4 ± 80 кДж/моль, энергию диссоциации по ре-
акции
	 SсN(г) = Sс(г) + 1/2N2(г)	 (2)

равную Dо
298(SсN) = 468 кДж/моль и энтальпию образования SсN(г) по ре-

акции
	 Sс(т) + 1/2N2(г) = SсN(г)	 (3)

равную ΔНо
f,298(SсN(г)) = 380,4 ± 80 кДж/моль.

Болгар и др. [792] исследовали поведение нитрида скандия при нагре-
вании в интервале температур 1920-2320 К в вакууме. Исходный препарат 
нитрида скандия получали нагреванием скандия в токе аммиака при 1473-
1523 К в течении 2-4 часов. Полученный продукт соответствовал составу 
SсN0,86. Масс-спектрометрические исследования SсN0,86 в  области 1650-
1900  К показали присутствие в  парогазовой фазе Sс+ и  N2

+. Полученные 
данные показывают, что нитрид скандия является фазой переменного со-
става с областью гомогенности SсN1,00-SсN0,84.

При температурах 1900-2300  К состав SсN0,84 испаряется конгруэнтно 
в схеме
	 SсN0,84(т) = Sс(г) + 0,42N2(г)	 (4)

На установке непрерывного взвешивания методом Кнудсена (из мо-
либденовых ячеек) в  области температур 2083-2293  К в  работе [792] ис-
следована общая скорость испарения и  давления диссоциации SсN0,84. 
Экспериментальные результаты приведены в  таблице 241 и  на рис.  34 
(прямые 1 и  2). Оценка на основании полученных данных энтальпии ре-
акции 4 по II и III законам термодинамики приводит к значениям ΔНо

2273 =  
701 ± 20 кДж/моль и ΔНо

1298 = 710 ± 10 кДж/моль.

Таблица 241. Общая скорость испарения и парциальные давления пара над SсN0,84 [792]

Т, К W∙103, г/(см2∙сек) Р(Sс) ∙104, атм Р(N2) ∙105, атм
2083 0,15 0,18 0,74
2100 0,22 0,25 1,06
2140 0,34 0,40 1,69
2170 0,66 0,77 3,25
2213 0,91 1,08 4,54
2243 1,11 1,33 5,59
2273 1,49 1,80 7,55
2293 2,00 2,42 10,16
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Куликов [26] расчетным методом для системы Sс-N в области температур 
2000-2500 К приводит величины по давлению пара над Sс-SсN и при диссо-
циации SсN (см. табл. 242 и рис. 34, прямые 3, 4, 5, 6, 7, 8).

Рис. 34. Температурная зависимость давления пара скандия и азота при диссоциации нитри-
да скандия:
1. P (Sc) над ScN0,86 [792]; 2. P (N2) над ScN0,86 [792]; 3. P (N2) над (Sc-ScN) [26];
4. P (N2) над ScN [26]; 5. P (ScN) над (Sc-ScN) [26]; 6. P (Sc) над (Sc-ScN) [26]; 
7. P (ScN) над (Sc-N) [26]; 8. Pобщ. над ScN [26].

Таблица 242. Параметры газовой фазы при равновесии Sс-SсN и при диссоциации SсN  
(Р, атм) [26]

Параметры
Т, К

Sс-SсN Диссоциация SсN
2000 2500 2000 2500

-lgР(N2) 5,98 2,68 4,22 1,96
-lgР(N) 12,04 7,88 11,16 7,52

-lgР(SсN) 8,49 5,98 8,49 5,08
-lgР(Sс) 3,04 1,29 3,92 1,66
-lg∑P 3,04 1,29 3,74 1,48

Объемный состав, %
Sс 99,89 96,93
N2 0,11 4,05

SсN - 0,02
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Давление продуктов диссоциации SсN в  области 1800-2930  К пред-
ставлены в [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2) = -22820/Т + 7,19; lgР(Sс) =  
-22820/Т + 7,49; lgРобщ. = -22820/Т + 7,67; lgа(Sс) = -5087/Т + 1,66.

Феночка и  др. [409] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии исследовали испарение нитрида скандия. Испарение при темпера-
турах 1660-2050 К производили из ячеек Кнудсена, выполненных из тан-
таловой и  вольфрамовой фольги. Показано, что исходный образец SсNх 
(1,00 ≥ х ≥ 0,84) в начальной стадии нагрева теряет азот (как фаза перемен-
ного состава) и переходит в SсN0,84, который при повышенных температурах 
диссоциирует по реакции 

	 SсN0,84(т) → Sс(г) + 0,42 N2(г)	 (5)

Средняя энтальпия реакции 5 ΔНо
298(5)  =  737  ±  50 кДж/моль, 

ΔНо
f,298(SсN1,00(т))  =  -390,3 кДж/моль. В  работе [409] также получены 

ΔНо
at,298(SсN0.84) = 1142 кДж/моль и ΔНо

at,298(SсN1,00) = 1242 кДж/моль.
Кунзе и др. [1112] расчетными методами изучили электронную и геоме-

трическую структуру для нескольких состояний молекулы SсN(т). Энергия 
диссоциации нитрида скандия составила 260 кДж/моль. В  другой работе 
Кунзе и др. [770] рассчитана электронная структура термодинамически ста-
бильного дикатиона SсN2+ и аналогичных молекул. При межъядерных рас-
стояниях, близких к равновесному, SсN2+ и основное состояние 3∑- общая 
энергия связи в ионе составила 52 кДж/моль.

Рам и др. [1109] с помощью инфракрасной спектроскопии изучали эмис-
сионный спектр молекулы SсN. Утверждается, что в работе [1109] впервые 
наблюдали в газовой фазе молекулу SсN(г).

Харрисон [644] расчетными методами оценил электронное строение 
в основных и низколежащих возбужденных состояниях молекулы SсN. Для 
энергии диссоциации SсN(г) получено D(ScN) = 440 кДж/моль.

Даоуди и др. [689] с использованием неэмпирических методов исследо-
вали кривые потенциальной энергии для 10 низколежащих электронных 
состояний молекулы ScN. Обсуждена электронная структура и природа свя-
зывания молекулы в различных состояниях из Sc и N. Энергия образования 
ScN из атомов Sc и N для различных электронных состояний составила 140-
230 кДж/моль. Для образования молекулы ScN из Sc+ и N- энергия получи-
лась 650 кДж/моль.

Елкхаттаби и  др. [700] теоретическим методом исследовали электрон-
ную структуру изовалентной системы ScN+, имеющюю квазивырожденное 
электронное состояние. Изучены корреляционные эффекты в относитель-
ной стабильности двух исследованных состояний. Энергия разделения ScN+ 
составила 330 кДж/моль.

Гаглиарди и др. [823] расчетными методами рассчитаны термодинамиче-
ские реакции и структуры нитрида скандия (ScN7)

	 ScN + 3 N2 → ScN7	 (6)

	 Sc + 7/2N2 → ScN7	 (7)
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Для реакции 6 получена энтальпия 431 кДж/моль, а для реакции 7 эн-
тальпия составила 523 кДж/моль. Даны рисунки структур молекул ScN7.

Стивенсон и др. [821, 1125, 1127, 1130, 1131] синтезировали Sc2ErN@C68, 
Sc3N@C68, Sc3N@C80, Sc2GdN@C80, Sc3N@C78, Sc2ErN@C80 и  исследова-
ли их масс-спектрометрически. Получен масс-спектр данных соединений 
в области эффективных масс 1100 m/e и 1000 m/e. Даны рисунки структур 
полученных соединений.

Олмстед и др. [1125, 1126] синтезировали семейство фуллеренов РЗМ: 
Sc3N@C78, ErnSc3-nN@C80 (n = 0-3) методом испарения графитных прутков 
и смеси 2% Sc2О3- 3% Er2О3 95% порошка графита в специальных генера-
торах в потоке гелия. Сняты масс-спектры полученных соединений. Даны 
рисунки структур полученных соединений.

Иоффе и др. [502] методом масс-спектрометрии с регистрацией ионов 
в камере Кнудсена при температурах 914-1020 К изучено сродство к элек-
трону у  серии дискандий-фуллеренов Sc3N@C68, Sc3N@C76, Sc3N@C78, 
Sc3N@C80 и новых триметаллических нитридов общей формулы ScхEr3-хN@
C80.

В области температур 886-1015 К изучались реакции 

	 ScхEr3-хN@C80 + Sc3N@C80
- = Sc3N@C80 + ScхEr3-хN@C80

-	 (8)

Для продуктов реакции 8 Sc2ErN@C80 и ScEr2N@C80 энергии Гиббса рав-
ны 5 и 8 кДж/моль. Обсуждено влияние переноса заряда от атома металла 
к атомам углерода внутри каркаса молекулы фуллерена на значение срод-
ства к электрону у изученных металофуллеренов. 

Кампанера и  др. [523] методом функционала плотности исследовали 
связи между атомами Sc и фуллереновой ячейкой в Sc3N@C80 и Sc3N@C78. 
Инкапсулирование фрагмента Sc3N – сильно экзотермический процесс, со-
провождающийся в обоих комплексах переносом шести электронов от ато-
мов Sc к фуллереновой ячейке. Разложение связанной энергии для Sc3N@
C78 составляет -338 кДж/моль, а для Sc3N@C80

 оно оценено как -300 кДж/
моль. Даны рисунки структур исследованных комплексов.

Зхенгом и др. [234] методом сублимации-переконденсации в интервале 
температур 2110-2330 К и при давлении от 2∙10-2 атм до 3∙10-1 атм в атмос-
фере азота выражены кристаллы ScN на вольфрамовых подложках. Показа-
но, что ScN типа каменной соли.

Краусе и др. [242] из смесей металлического скандия и графита в соот-
ношении 1:12,5 и графитового электрода в атмосфере азота получили фул-
лерены нитридов скандия Sc3N@C80.

Ге и др. [1143] рассмотрели методики приготовления нитридов фуллере-
нов РЗМ Ме3N@C80 (Ме – Er, Gd, Ho, Lu, Sc, Tb, Tm, Y). Даны схемы приго-
товления, изучены масс-спектры образцов.

Джан и  др. [415] методами функционала плотности провели расчеты 
эндоэдрического кластера фуллерена Sc3N@C80. Показано, что комплексы 
Sc3N имеют плоскую структуру. Оценена стабильность триметаллического 
нитрида фуллерена Sc3N@C80 и даны рисунки структур в зависимости от их 
симметрии.
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Лиу и  др. [478] использовали метод анализа орбитальных взаимодей-
ствий для изучения сложного механизма переноса заряда в эндоэдрических 
металофуллеренах Sc3N@Cn (n = 68 и 78). Полученные результаты позволи-
ли объяснить высокую устойчивость этих инкапсулированных фуллеренов. 
Даны рисунки полученных структур.

Чен и др. [1147, 1148] синтезировали сложные образцы нитридов до трех 
элементов РЗМ ScYErN@C80, Sc3-хYхN@C80 (х = 0-3). Сняты масс-спектры 
полученных образцов. Экспериментальные масс-спектры хорошо совпада-
ют с расчетными масс-спектрами полученных образцов, что указывает на 
точность химических формул соединений.

Попов и др. [411] провели теоретические оценки стабильности, струк-
туры и  электронного строения эндоэдрических фуллеренов Sc3N@C2n 
(2n = 68-98). Установлено, что стабильность данных фуллеренов коррелиру-
ет со стабильностью соответствующих углеродных клеток. Даны рисунки 
полученных структур.

Дунсч и др. [1135, 1149] изучали образование сложных фуллеренов ни-
тридных кластеров РЗМ и их спектроскопическое исследование следующих 
соединений Sc3N@C80, Sc3-хErхN@C80 (х = 1, 2, 3), Sc3N@C78, Lu2ScN@C80, 
LuSc2N@C80.

Валенсиа и др. [207] на основе теории функционала плотности изучи-
ли электронную структуру и  окислительно-восстановительные свойства 
Sc3N@C2n (2n = 80, 84, 88, 92, 96).

Клод и  др. [481] методом спин-решеточной ЯМР-релаксации реагента 
с внутренней релаксацией изучили влияние размера и f-электронов атомов 
металлов нитридного кластера на скорость релаксации ядер углерода в эн-
доэдрических фуллеренах Sc3N@C80, Y3N@C80 и Lu3N@C80. Даны рисунки 
данных фуллеренов.

Поповым и др. [754] в рамках теории функционала плотности исследова-
ны динамика кластера Sc3N и спиновая динамика фуллерена Sc3N@C80(CF3)2 
в различных состояниях заряда (от 3- до 1+). Показано значительное влияние 
динамики кластера Sc3N на константы сверхтонких взаимодействий 45Sc. 
Даны рисунки исследованных структур.

Янг и др. [403] получили комплекс Sc3N@C70 в дуге в присутствии NН3 
и  выделили его с  помощью двустадийной хроматографии. Изучены его 
УФ и ИК спектры. С помощью теории функционала плотности рассчитана 
и изображена на рисунке его электронная структура. 

Меркадо и  др. [807] провели монокристальный рентгеноструктурный 
анализ сложного соединения фуллерена Sc3N@D3h(5)-C78, где основой явля-
ется нитрид скандия Sc3N.

Ли и  др. [1334] провели теоретическое изучение кластеров SсnNm 
(n + m = 10). Определена структура, электронные и колебательные свойства 
данных нитридов скандия.

Система иттрий-азот
В системе иттрий-азот в  конденсированном состоянии найден нитрид 

YN(т) с температурой плавления выше 2940 К [58, 553, 602].
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Испарение Y

Пар над Y(т,ж) состоит в основном из Y(г). Давление пара иттрия при ком-
натной температуре (298 К) составляет 6,33∙10-68; в точке плавления (1801 К) 
давление равно 3,12∙10-6 атм, а 1 атм достигает при 3578 К. Существенно 
иттрий начинает испаряться при температуре выше 1800 К. Его давление, 
теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400
Р(Y)∙104, атм 0,0307 0,122 0,426 1,28 3,51 8,75 20,31

Примечание: ΔНо
s,0(Y(т)) = 422,5 кДж/моль [27].

По данным Хаберманна и др. [1115], полученным методом Кнудсена, 
давление пара иттрия над Y(ж) в области 1780-2185 К выражается темпера-
турной зависимостью lgP(Y, атм) = -20685/Т + 5,96, а энтальпия испарения 
иттрия составила ΔНо

v,т = 395,64 кДж/моль или ΔНо
v,298 = 424,35 кДж/моль 

(III  закон). Точка кипения иттрия получилась равной Ткип.  = 3610 ± 5 К. 
Скорость испарения иттрия при комнатной температуре составляет 
152,824∙10-68, в  точке плавления (1801 К) становится равной 30,737∙10-6, 
а в точке кипения (3578 К) достигает 6,990 г/(см2∙с) [63].

Температурная зависимость скорости испарения иттрия приведена ниже.

Т, К W(Y)·104 г/(см2∙с)
2000 1,170184
2100 3,935844
2200 11,67808
2300 31,28719
2400 76,62952
2500 172,3917
2600 363,7391

Диссоциация и испарение нитридов в системе иттрий-азот

Гингерич [290] методом расчета с  использованием величин энтальпии 
сублимации иттрия ΔНо

s,298(Y(т))  =  425  ±  2 кДж/моль и  энтальпии образо-
вания твердого мононитрида иттрия ΔНо

f,298(YN(т)) = -298,9 ± 20 кДж/моль 
получил ряд величин: энтальпию атомизации равную 1196 кДж/моль, эн-
тальпию сублимации для реакции 
	 YN(т) = YN(г)	 (9)
равную ΔНо

s,298(YN(т)) = 677 ± 100 кДж/моль, энтальпию диссоциации по ре-
акции
	 YN(г) = Y(г) + 1/2N2(г)	 (10)

равную Dо
298(YN) = 480,7 кДж/моль и энтальпию образования YN(г) по ре-

акции



Глава 16. Давление и состав пара над нитридами скандия, иттрия, лантана и лантаноидов

293

	 Y(т) + 1/2N2(г) = YN(г)	 (11)
равную ΔНо

f,298(YN(г)) = 380,4 ± 100 кДж/моль.
Шоходжи и  др. [602] со ссылкой на работу [553] приводят уравнение 

диссоциации YN для области 2000-3000  К в  виде (см. рис.  35, прямая 1) 
lgP(N2, атм) = -35100/Т + 12,8.

Куликов [26] расчетными методами для системы Y-N в области темпе-
ратур 2000-2500 К приводит величины по давлению пара над Y- YN и при 
диссоциации YN (см. табл. 243 и рис. 35, прямые 2, 3, 4, 5).

Таблица 243. Параметры газовой фазы при равновесии Y-YN и при диссоциации YN  
(Р, атм) [26]

Параметры

Т, К

Y-YN Диссоциация YN

2000 2500 2000 2500

-lgР(N2) 6,35 3,24 5,34 2,85

-lgР(N) 12,22 8,16 11,67 7,97

-lgР(YN) 9,71 6,19 9,71 6,19

-lgР(Y) 4,37 2,31 4,93 2,55

-lg∑P 4,37 2,31 4,76 2,38

Объемный состав, %

Y 98,94 88,27

N2 1,06 11,72

YN - 0,01 0,01

Давления продуктов диссоциации YN в  области 1800-2860  К пред-
ставлены в  [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2) =  -23760/Т + 6,64; lgР(Y) =  
-23760/Т + 6,94; lgРобщ. = -23760/Т + 7,11; lgа(Y) = -3660/Т + 1,28.

Дзюиллермет и  др. [1064] расчетными методами определили 
ΔНо

f,298(YN(т)) = -448 кДж/моль.
Шим и др. [1111] методом расчета изучили электронное состояние мо-

лекулы YN. Для энергии диссоциации молекулы YN(г) получена величина 
равная 443 кДж/моль.

Рам и др. [1110] с использованием кварупольного эмиссионного спектро-
метра изучили спектры молекулы YN. Они впервые наблюдали в парога-
зовой фазе молекулу YN(г). Каких-либо термодинамических характеристик 
молекулы YN(г) не дано.

Джан и др. [415] изучали влияние размера кластера на структуру и ста-
бильность триметаллического нитрида фуллерена Y3N@C80. Показано, что 
данный кластер имеет плоскую структуру. Даны рисунки структур в зави-
симости от их симметрии.

Попов и др. [411] методом теории функционала плотности оценили ста-
бильность, структуру и электронное строение эндоэдрических фуллеренов 
Y3N@C2n (2n  =  68-98). Исследована структура гексаанионов углеродных 
клеток. Даны рисунки полученных структур.
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Рис. 35. Температурная зависимость давления пара над системой (Y-N):
1 – P (N2) над YN [602, 553]; 2 – P (N2) над (YN-Y) [26]; 3 – P (YN) над (YN-Y) [26]; 
4 – P (Y) над YN [26]; 5 – P (N2) над YN [26].

Валенсиа и  др. [207] теоретическими методами изучили электронную 
структуру и окислительно-восстановительные свойства Y3N@C2n (2n = 80, 
84, 88, 92, 96).

Доу и др. [762] расчетными методами получили кривые потенциальной 
энергии 14 электронных состояний нитрида иттрия (YN). Спектроскопи-
ческие константы электронного состояния молекулы YN, полученные рас-
четным методом, составили для разных состояний в области 480-200 кДж/
моль.

Фархат и  др. [893] исследовали электронную структуру молекулы YN 
неэмпирическим методом с учетом спин-орбитальных взаимодействий. По-
лучено хорошее согласие рассчитанных констант с экспериментально изме-
ренными значениями.

Система лантан-азот
Диаграмма состояния La-N не построена [62]. В  системе лантан-азот 

в  конденсированном состоянии существует нитрид LaN(т) с  температурой 
плавления 3160 К [26]. В газовой фазе найден нитрид LaN(г) [24].
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Шнейдер и др. [1247] при высоких давлениях (6∙105 атм) с использовани-
ем физических методов исследования изучали кристаллические структуры 
и фазовые переходы в нитриде лантана (LaN).

Испарение La
Пар над La(т,ж) состоит в основном из La(г). Давление пара лантана при 

комнатной температуре (298 К) составляет 1,68∙10-69 атм; в точке плавления 
(1193 К) давление равно 4,26∙10-13 атм, 1 атм достигает при 3687 К. Суще-
ственно лантан начинает испаряться при температуре выше 1900 К. Его дав-
ление, теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

P(La)·104, атм 0,0274 0,103 0,341 1,01 2,71 6,7 15,5

Примечание: ΔHo
s,0(La(т)) = 429,91 кДж/моль [27].

По данным Хаберманна и  др. [1115], полученным методом Кнудсена, 
давление пара лантана над La(ж) в  области 1874-2182 К выражается зави-
симостью lgP(La, атм)  =  -22019/Т  +  5,99, а  энтальпия испарения лантана 
составила ΔНo

v,т = 421,18 кДж/моль или ΔНo
v,298 = 430,38 кДж/моль (III закон) 

и ΔНo
v,298 = 434,97 кДж/моль (II закон). Точка кипения получилась равной 

Ткип. = 3727 ± 5 К. Скорость испарения лантана при комнатной температу-
ре составляет 50,858∙10-69, в  точке плавления (1193 К) становится равной 
64,908∙10-13, в точке кипения (3687 К) достигает 8,606 (г/см2∙с) [63].

Температурная зависимость скорости испарения La приведена ниже.

Т, К W(La)·104, (г/см2∙с)
2000 1,203606
2100 3,888721
2200 11,2531
2300 29,63927
2400 71,57806
2500 162,0035
2600 344,3617

Диссоциация и испарение нитридов в системе лантан-азот

Гингерич [290] расчетными методами с  использованием величин эн-
тальпии сублимации лантана ΔНо

s(La(т))  =  418,8  ±  4 кДж/моль и  энталь-
пии образования кристаллического мононитрида лантана ΔНо

f,298(LaN(т)) =  
-300,9 ± 16 кДж/моль получил ряд величин: энтальпию атомизации равную 
1192 кДж/моль, энтальпию сублимации для реакции 
	 LaN(т) = LaN(г)	 (12)
равную ΔНо

s,298(LaN(т)) = 635 ± 100 кДж/моль, энтальпию диссоциации по 
реакции



Термодинамика испарения нитридов

296

	 LaN(г) = La(г) + 1/2N2(г)	 (13)

равную Dо
298(LaN) = 481 кДж/моль и энтальпию образования LaN(г) по ре-

акции
	 La(т) + 1/2N2(г) = LaN(г)	 (14)

равную ΔНо
f,298(LaN(г)) = 345 ± 100 кДж/моль.

Браун и  др. [405] синтезировали нитрид лантана с  помощью дуговой 
плавки в атмосфере азота. Образец имел состав LaN0,98О0,01 с периодом кри-
сталлической решетки 5,305 ± 0,001 Å. После выдержки в течении 1 часа 
при 1873 К потеря его массы составила около 0,8%, а состав стал LaN0,80О0,02 
с периодом решетки 5,303 ± 0,001 Å. Показано, что из нитрида лантана ис-
паряется преимущественно азот.

Болгар и  др. [792] подробно исследовали процесс испарения нитри-
да лантана в области температур 1600-2000 К. Синтезированные образцы 
нитрида лантана имели состав LaN0,98. Состав пара над нитридом ланта-
на исследовался масс-спектрометрически. При температурах выше 1620 К 
найдены ионы La+ и  N2

+. Сделан вывод, что LaN0,98(т) при нагревании 
в  области 1800-2000  К в  начальный период испарения теряет преимуще-
ственно азот до состава LaN0,7(т). Этот состав испаряется конгруэнтно по  
реакции 15

	 LaN0,7(т) = La(г) + 0,35N2(г)	 (15)

Интегральным вариантом метода Кнудсена измерена общая скорость 
испарения нитрида лантана. Испарение производили из Мо-камер с  раз-
личными диаметрами отверстий истечения. Найдено, что общая скорость 
испарения нитрида лантана уменьшается с увеличением эффузионного от-
верстия. Результаты измерений экстраполировали на «нулевое» отверстие 
истечения. Найдена таким образом температурная зависимость общей ско-
рости испарения LaN0,7(т) lgW(г/см2∙сек) = -19500/Т + 6,3. В таблице 244 и на 
рис. 36 (прямая 1, 2) приведены общая скорость испарения и парциальные 
давления пара La(г) и N2(г) при диссоциации LaN0,7(т).

Таблица 244. Общая скорость испарения и парциальные давления диссоциации LaN0,7 [792]

Т, К W∙104, (г/см2∙сек) Р(La) ∙105, атм Р(N2) ∙105, атм

1873 0,83 0,60 0,21

1903 1,85 1,35 0,47

1963 4,00 2,93 1,03

1993 7,30 5,39 1,83

Энтальпии реакции 15, полученные с  помощью II закона, 
ΔНо

1928 = 752,4 кДж, а по III закону ΔНо
298(15) = 679,7 кДж.

Куликов [26] расчетными методами изучил параметры газовой фазы над 
системой LaN-La и при диссоциации LaN. Ряд параметров приведен в та-
блице 245 и на рис. 36 (прямые 4, 5, 6, 7, 8).
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Рис. 36. Температурная зависимость давления пара лантана и азота при диссоциации нитри-
да лантана (LaN0,7):
1 – P (La) над LaN0,7 [792]; 2 – P (N2) над LaN0,7 792]; 3 – P (N2) над LaN [602]; 
4 – P (N2) над (LaN-N) [26]; 5 – P (La) над (LaN-N) [26]; 6 – P (LaN) над (LaN-N) [26]; 
7 – P (N2) над LaN [26]; 8 – P (La ) над LaN [26].

Таблица 245. Давление и состав газовой фазы над системой LaN-N и при диссоциации LaN 
(Р, атм) [26]

Параметры

Т, К

LaN-N Диссоциация LaN

2000 2500 2000 2500

-lgР(N2) 6,81 3,66 5,79 3,29

-lgР(La) 4,97 2,74 5,49 2,91

-lgР(LaN) 9,66 6,15 9,66 6,15

-lg∑P 4,98 2,75 5,32 2,81

Объемный состав, %

La 98,49 87,64 - -

N2 1,51 12,32 - -

LaN - 0,04 0,005 0,05

Давление продуктов диссоциации LaN в  области 1200-2900  К пред-
ставлены в [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2) = -25034/Т + 6,72; lgР(La) =  
-25034/Т + 7,02; lgР(LaN) = -35080/Т + 7,89; lgРобщ. = -25034/Т + 7,19.
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Шоходжи и др. [602] со ссылкой на работу [1150] приводят уравнение 
диссоциации LaN для области 2000-2500 К в виде (см. рис. 36, прямая 3) 
lgР(N2, атм) = -23500/Т + 9,0.

Джан и  др. [415] расчетными методами изучили структуру и  стабиль-
ность триметаллического нитрида фуллерена лантана La3N@C80. Найдено, 
что комплекс La3N имеет пирамидальную структуру. Даны рисунки струк-
тур в зависимости от их симметрии.

Зхао и Ву [1139] методами расчета для энтальпии образования LaN по-
лучено -260 кДж/моль.

Валенсиа и др. [207] расчетными методами изучили электронную струк-
туру и  окислительно-восстановительные свойства фуллеренов La3N@C2n 
(2n = 80, 84, 88, 92, 96).

Система церий-азот
В системе церий-азот в  конденсированном состоянии найден нитрид 

СеN(т) с температурой плавления 2848 ± 20 К [58, 24, 26].
Зхен и др. [1256] с использованием ИК-спектроскопии в условиях ма-

тричной изоляции (в твердом аргоне) и квантово-химического DFТ-расчета 
показана и объяснена на основе орбитальных взаимодействий более высо-
кая прочность тройной Се≡N-связи в молекуле НСеN по сравнению с трой-
ной Се≡N-связью в двухатомной молекуле СеN.

Испарение Се

По данным Хаберманна [1115], полученным методом Кнудсена, давле-
ние пара церия в температурной области 1861-2292 К выражается зависи-
мостью lg Р(Ce, атм) = -22991/Т + 6,52. Теплота испарения церия составила 
ΔНо

v,т = 439,78 кДж/моль или ΔНо
v,298 = 466,49 кДж/моль (II закон). Точка 

кипения Ткип. = 3530 ± 30 К. Точка плавления Се Тпл. = 1077 К. Энтальпия 
сублимации Се(т) = Се(г) ΔНо

s,298(Ce(т)) = 422 ± 12 кДж/моль (III закон) [1320]. 
Температурная зависимость скорости испарения церия в области темпера-
тур 1850-2300 К описывается уравнением

	 lgW(г/см2·сек) = -22544/Т + 7,36.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе церий-азот

Гингерич и др. [408, 410] с целью изучения термодинамических свойств 
молекул СеN(г), СеAu(г), Се2(г), Au2(г) с использованием метода высокотемпе-
ратурной масс-спектрометрии изучали парогазовую фазу над смесью Au-
Ce-CeS-BN-C в области температур 2123-2186 К. В таблице 246 приведены 
парциальные давления атомов, молекул над изучаемой системой.

На основе парциальных давлений (табл. 246) исследовались газофазные 
реакции 16, 17, 18, 19 для которых определен ряд термодинамических пара-
метров (табл. 247).
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Таблица 246. Парциальные давления (Р, атм) над (Au-Ce-CeS-BN-C) [408]

Т, К Р(СеN)
∙1010

Р(Се)
∙105

Р(N2)
∙107

Р(Се2)
∙1010

Р(СеAu)
∙107

Р(Au2)
∙1010

Р(Au)
∙105

2123 2,55 1,65 1,18 - 1,20 2,29 0,94

2177 4,58 3,30 2,33 1,95 2,41 - 1,64

2177 1,31 1,99 0,46 0,65 0,36 - 0,43

2186 3,60 3,78 1,21 2,43 2,27 2,54 1,13

	 2СеN(г) = N2(г) + Се2(г)	 (16)

	 2СеN(г) + Au2(г) = 2СеAu(г) + N2(г)	 (17)

	 2СеN(г) = 2Се(г) + N2(г)	 (18)

	 2СеN(г) + 2Au(г) = 2СеAu(г) + N2(г)	 (19)

Таблица 247. Константы равновесия, изменения энергии Гиббса, энтальпии реакций 
и энергии диссоциации молекулы СеN(г) [408]

№ реакции Тсредняя, К lgKp -∆Ф°т, э.е. ∆Н°0, кДж/моль D°0(СеN), кДж/моль

16 2180 2,241 -6,0 -151,03 514,02

17 2155 8,17 -1,43 -349,66 506,62

18 2168 2,98 24,27 96,45 518,53

19 2168 8,40 -24,29 -568,48 507,97

Комбинируя известные величины для D°0(N2)  =  940,5 кДж/моль, 
D°0(Се2)  =  238 кДж/моль, D°0(СеAu)  =  322  ±  15 кДж/моль, D°0(Au2)  =  
221,5 ± 4 кДж/моль и энтальпии реакций 16, 17, 18, 19 для реакций 20, 21

	 СеN(г) = Се(г) + N(г)	 (20)

	 Се(т) + 0,5N2(г) = СеN(т)	 (21),

получаем энергию диссоциации и энтальпию образования молекулы СеN(г) 
D°0(СеN) = 514,6 ± 21 кДж/моль и ΔНо

f,298(СеN(г)) = 377.0 ± 17 кДж/моль. 
О’Делл и  др. [412] провели исследование по изучению зависимо-

сти температуры плавления СеN от избыточного давления азота в обла-
сти от 21  атм до 10-2 атм. Конгруэнтное плавление СеN наблюдали при 
2848 ± 300 К и давлении азота 5 атм. Получена зависимость температу-
ры плавления СеN(т) от давления азота в виде (рис. 37, прямая 4) lgP(N2) =  
-51000/T + 18,5.

Браун и  др. [405] изучали характер поведения СеN при нагревании 
в  вакууме. Найдено, что при 1873  К нитрид цезия состава СеN0,98О0,02(т) 
в  течении 30 минут теряет 0,8% исходной массы и  изменяет состав до 
СеN0,85О0,03(т).
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Куликов [26] расчетными методами получил давления парогазовой фазы 
над СеN-Се и СеN, некоторые из которых приведены в таблице 248 и на 
рис. 37 (прямые 5, 6, 7, 8, 9).

Таблица 248. Давление и состав парогазовой фазы над СеN-Се и СеN (Р, атм) [26]

Параметры

Т, К

СеN-Се СеN

2000 2500 2000 2500

-lgР(Се) - - 5,63 3,02

-lgР(N2) 7,27 3,77 5,93 3,33

-lgР(СеN) 9,80 6,14 9,80 6,14

-lg∑P 4,96 2,76 5,46 2,85

Объемный состав, %

Се 99,52 90,30

N2 0,48 9,66

СеN 0,005 0,04 0,004 0,05

Давления продуктов диссоциации СеN в  области 1100-2850  К пред-
ставлены в [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2) = -26074/Т + 7,11; lgР(Се) =  
-26074/Т + 7,41; lgР(СеN) = -36500Т + 8,47; lgРобщ. = -26074/Т + 7,58; lgа(Се) =  
-4482/Т + 1,57.

Сяо и др. [750] методом ионно-дугового планирования в атмосфере азота 
получены тонкие пленки нитрида церия (СеN).

Ванг и др. [1152] синтезировали образцы СеSc2N@C80 по схеме 

	 СеО2 + Sc2О3 + Сграффит → дуговой разряд, смесь N2/Не → СеSc2N@C80	(22)

Изучены масс-спектр, структура. Даны рисунки структуры полученных 
соединений.

Зханг и др. [1170] из первых принципов исследовали влияние давления 
на изменение структуры нитрида церия. Расчет проводили в области давле-
ний от 0 до 106 атм.

Аристова и  др. [879] провели анализ информации о  термодинамиче-
ских свойствах мононитрида церия (СеN) в твердом состоянии. Даны зна-
чения термодинамических функций Ср(т), Ф°(т), S°(т), H°(т)-H°(0) в  области 
температур 298-2900 К. Результаты расчетов показали, что в составе паров 
СеN преобладают Се(г) и N2(г), т.е. испарение нитрида церия происходит по 
реакции 23.

	 СеN(т) = Се(г) + 0,5N2(г)	 (23)

Численные значения величины общего давления пара, полученные 
в [879] тремя способами (с учетом разных величин энтальпии образования 
СеN(т)), приведены в таблице 249 и на рис. 37 (прямые 1, 2). В таблице 249 
приведены также Тпл (СеN).
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Рис. 37. Температурная зависимость общего давления пара над CeN:
1. P (общ.), (при ΔНf1(CeN) = -377 кдж/моль) [879]; 2. P (общ.), (при ΔНf(CeN(т)) = -326 кдж/моль) 
[879]; 3. P (общ.) [879]; с использованием данных [170, 879];
4. P (N2) при плавлении CeN [412]; 5. P (N2) над (CeN-N) [26]; 6. P (Се) над (CeN-N) [26]; 
7. P (CeN) над (CeN-N) [26]; 8. P (Се) над (CeN) [26]; 9. P (N2) над (CeN) [26].

Таблица 249. Давления насыщенного пара над СеN(т) (ΔНо
f,298(СеN(т)), кДж/моль) [879]

Т, К
ΔНо

f,298 = -377
Тпл = 3900 К

Р, атм

ΔНо
f,298 = -326

Тпл = 3634К
Р, атм

[170]
Тпл = 2545 К

Р, атм

1000 8,3∙10-21 4,9∙10-19 6,4∙10-18

1500 9,8∙10-12 1,5∙10-10 2,6∙10-9

2000 3,2∙10-7 2,5∙10-6 5,1∙10-5

2500 1,6∙10-4 8,0∙10-4 1,9∙10-2

Система празеодим-азот
В системе празеодим-азот в  конденсированном состоянии существует 

нитрид PrN(т) с температурой плавления 2990 К [24, 58].

Испарение Pr 

Хаберманн и  др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение 
жидкого празеодима в  температурной области 1644-2120 К. Испарение 



Термодинамика испарения нитридов

302

производилось из танталовых эффузионных камер. Получено уравнение  
температурной зависимости давления пара празеодима в виде lgР(Pr, атм) =  
-18083/Т  +  5,19. Теплота испарения Pr, полученная по II закону, соста-
вила ΔНо

v,т  =  345  кДж/моль или ΔНо
v,298  =  372 кДж/моль. Точка кипе-

ния Ткип. = 3485 ± 30 К. Точка плавления празеодима Тпл. = 1208 К [1320]. 
По данным [1040], полученным масс-спектрометрическим методом, 
ΔНо

v,т(Pr(ж))  =  299 кДж/моль или ΔНо
s,298(Pr(ж))  =  326 кДж/моль. Темпера-

турная зависимость скорости испарения празеодима в области температур 
1650-2100 К описывается уравнением lgW(г/см2·сек) = -17680/Т + 6,06.

Рис. 38. Температурная зависимость давления пара над системой (Pr-N):
1. P (N2) над (PrN-Pr) [26]; 2. P (Pr) над (PrN-Pr) [26]; 3. P (общ.) над PrN [26].

Диссоциация и испарение нитридов в системе празеодим-азот

Лютая и др. [547] исследовали условия получения нитрида празеодима 
с  помощью NH3 и  N2. Нитрид празеодима (PrN) получали в  компактном 
состоянии при азотировании компактных образцов металла (Pr) в аммиаке 
при температуре 970 К в продолжении 1-4 часов в зависимости от размера 
образцов.

Браун и др. [405] нагревали в  вакууме PrN0,98О0,1 в  течение 1 часа при 
1873 К. Образец потерял 1,9% исходной массы и стал описываться форму-
лой PrN0,92О0,02. Период кристаллической решетки остался почти без изме-
нения. Этот состав можно отнести к конгруэнтному испарению.

Куликов [26] расчетным методом определил состав и давление пара над 
системами Pr-N, которые приведены в таблице 250 и на рис. 38 (прямые 1, 
2, 3).
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Таблица 250. Состав и давление пара над системой Pr-N (Р, атм) [26]

Состав, парциальные 
давления

Т, К
PrN-N PrN

2000 2500 2000 2500
-lgР(N2) 6,60 3,59 5,28 3,06

-lgР(Pr) 5,06 - 4,98 2,76
-lgPобщ. 4,32 2,45 4,80 2,58

Объемный состав, %
Pr 99,48 92,75 - -
N2 0,52 7,25 - -

Давления продуктов диссоциации PrN в  области 1200-2900  К пред-
ставлены в  работе [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2)  =  -23117/Т  +  6,19; 
lgР(Pr) = -23117/Т + 6,49; lgРобщ. = -23117/Т + 6,67; lgа(Pr) = -4811/Т + 1,66.

Косак и  др. [763] на основе расчетов из первых принципов изучили 
структурные, упругие, электронные и термодинамические свойства нитри-
да празеодима (PrN) в структурах различных пространственных групп, как 
NaCl, СsСl. Энергия сцепления PrN в NaCl составила 1370 кДж/моль.

Система неодим-азот
В системе неодим-азот в конденсированном состоянии существует ни-

трид NdN(т) с температурой плавления 3000 К [24, 58]. 

Испарение Nd 
Хаберманн и др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение неоди-

ма в области температур 1528-1923 К. Получено уравнение температурной 
зависимости давления пара неодима в виде lgР(Nd, атм) = -16320/Т + 5,22. 
Теплота испарения неодима получилась равной ΔНо

v,т = 312,2 кДж/моль или 
ΔНо

v,298 = 327,4 кДж/моль. Точка кипения получилась равной Ткип. = 3400 ± 5 К. 
Точка плавления неодима Тпл. = 1297 К [1320]. По данным [1040], получен-
ным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

v,т(Nd(ж)) = 293,4 кДж/моль или 
ΔНо

v,298  =  318,9 кДж/моль. Температурная зависимость скорости испаре-
ния неодима в  области температур 1500-1950  К описывается уравнением 
lgW(г/см2·сек) = -15910/Т + 6,06.

Диссоциация и испарение нитридов в системе неодим-азот
Лютая и  др. [547] исследовали условие получения нитрида неодима 

с помощью NH3 и N2. Нитрид неодима (NdN) получали в компактном со-
стоянии при азотировании компактных образцов металла (Nd) в аммиаке 
при температуре 670 К в продолжении 1-4 часов в зависимости от размера 
образцов.

Куликов [26] расчетными методами определил состав и давление пара 
над системой Nd-N, которые приведены в таблице 251 и на рис. 39 (прямые 
1, 2, 3, 4, 5).
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Таблица 251. Состав и давление пара над системой Nd-N (Р, атм) [26]

Состав,  
парциальные 

давления

Т, К
NdN-Nd NdN

2000 2500 2000 2500
-lgР(N2) 5,98 2,89 4,26 2,19
-lgР(Nd) 3,90 1,85 3,96 1,89
-lgPобщ. 2,99 1,53 3,78 1,72

Объемный состав, %
Nd 99,9 95,56 - -
N2 0,1 4,44 - -

Давление продуктов диссоциации NdN в  области 1300-3000  К пред-
ставлены в  работе [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2)  =  -20587/Т  +  6,04; 
lgР(Nd) = -20587/Т + 6,34; lgРобщ. = -20587/Т + 6,52; lgа(Nd) = -5160/Т + 1,72.

Мелин и др. [190] показали, что из большого семейства кластерных фул-
леренов Nd3N@C2n (40 ≤ n ≤ 49) преимущественно существует нитридный 
кластер с С88.

Рис. 39. Температурная зависимость давления пара неодима и азота при диссоциации нитри-
да неодима:
1. P (N2) над NdN [26]; 2. P (Nd) над NdN [26]; 3. P (общ.) над NdN [26]; 
4. P (N2) над (NdN-Nd) [26]; 5. P (общ.) над (NdN-Nd) [26].

Система прометий-азот
В системе прометий-азот в  конденсированном состоянии получен 

PmN(т) [24, 26].
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Испарение Pm
По данным работы [26], давление насыщенного пара прометия (Р атм)  

описывается зависимостями: для области температур 298-1204 К lgР(Pm) =  
-19372/Т  +  5,72; для области температур 1204-3785  К lgР(Pm)  =  
-18305/Т + 4,84. Тпл(Pm) = 1204 К, Ткип(Pm) = 3785К [26].

Диссоциация и испарение нитридов в системе прометий-азот
Куликов [26] расчетными методами изучил состав и давление пара над 

системой Pm-N, которые приведены в таблице 252 и на рис. 40 (прямые 1, 
2, 3, 4, 5).

Таблица 252. Состав и давление пара над системой Pm-N (Р, атм) [26]

Состав,  
парциальные  

давления

Т, К
PmN- Pm PmN

2000 2500 2000 2500
-lgР(N2) 6,18 2,90 5,14 2,83
-lgР(Pm) 4,31 2,25 4,84 2,53
-lgPобщ. 4,31 2,25 4,66 2,35

Объемный состав, %
Pm 98,65 72,27 - -
N2 1,35 27,73 - -

Рис. 40. Температурная зависимость давления пара прометия и азота при диссоциации ни-
трида прометия (PmN):
1. P (N2) над (PmN -Pm) [26]; 2. P (Pm) над (PmN -Pm) [26]; 3. P (N2) над PmN [26]; 
4. P (Pm) над PmN [26]; 5. P (общ.) над PmN [26].
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Давление продуктов диссоциации PmN в  области 1200-2550  К пред-
ставлены в  работе [26] уравнениями (Р, атм): lgР(N2)  =  -23125/Т  +  6,43; 
lgР(Pm) = -23125/Т + 6,73; lgРобщ. = -23125/Т + 6,90; lgа(Pm) = -4827/Т + 1,89. 
При температурах выше 2550 К общее давление газовой фазы над системой 
PmN-Pm составляет (Р, атм) lgРобщ. = -27558/Т + 8,6.

Система самарий-азот
В системе самарий-азот в конденсированном состоянии получен нитрид 

SmN(т) синтезом из элементов химическим путем [24, 58]. Температура 
плавления SmN составляет 2930 К [24].

Испарение Sm
Хаберманн и  др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение са-

мария в  температурной области 885-1222 К. Получено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара самария в  виде lgР(Sm, атм)  =  
-10784/Т + 5,90. Теплота сублимации самария, полученная по II закону, со-
ставила ΔНо

s,т = 206,3 кДж/моль или ΔНо
s,298 = 203,1 кДж/моль. Точка кипе-

ния Ткип. = 2025 ± 15 К. Точка плавления самария Тпл. = 1325 К. По данным 
работ [1319, 1320], ΔНо

s,298(Sm(т)) = 206,9 ± 2 кДж/моль. Температурная за-
висимость скорости испарения самария в области температур 880-1220 К 
описывается уравнением lgW(г/см2·сек) = -10573/Т + 6,92.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе самарий-азот

Болгар и  др. [413] методами масс-спектрометрии и  Кнудсена изучили 
процесс испарения нитрида самария. Препарат нитрида получали азотиро-
ванием чистого самария и получили нитрид состава SmN0,89. В масс-спектре 
над нитридом при 1250-1700 К найдены ионы Sm+ и N2

+. Методом Кнудсена 
в  интервале температур 1563-1754  К из Мо камер при различных диаме-
трах отверстия истечения исследована общая скорость испарения нитрида 
самария состава SmN0,8(т). В работе [413] показано, что нитрид самария при 
нагревании в начальный период теряет преимущественно азот и только по-
сле достижения состава близкого к SmN0,8(т) в интервале температур 1250-
1800 К диссоциирует по реакции 24.
	 SmN0,8(т) = Sm(г) + 0,4N2(г)	 (24)

В таблице 253 приведены общая скорость испарения и  парциальные 
давления пара самария и азота при диссоциации SmN0,8(т) (рис. 41, прямые 
2, 3).

Предложена температурная зависимость общей скорости испарения (W, 
г/см2∙с) (при «нулевом» отверстии истечения из камеры Кнудсена) для ни-
трида SmN0,8(т) в виде уравнения lgW = -18400/T + 8,2. Вычисленная по II за-
кону термодинамики энтальпия реакции 24 при средней температуре иссле-
дования равна 2205 кДж и согласуется с подобной величиной работы [414].
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Таблица 253. Общая скорость испарения и давление пара Sm и N2 при диссоциации SmN0,8(т) 
[413]

Т, К W∙103, г/см2∙с Р(Sm) ∙104, атм Р(N2) ∙105, атм
1563 0,26 0,16 0,64
1587 0,40 0,25 0,99
1613 0,60 0,38 1,50
1639 0,91 0,58 2,31
1667 1,35 0,86 3,46
1695 2,17 1,40 5,61
1724 3,23 2,11 8,42
1754 5,00 3,29 13,15

Рис. 41. Температурная зависимость общего давления пара над SmN:
1. P (общ.) над SmN0,98 [414]; 2. P (N2) над SmN0,8 [413]; 3. P (Sm) над SmN0,8 [413]; 
4. P (Sm) над SmN [26]; 5. P (N2) над SmN [26]; 6. P (общ.) над SmN [26].

Браун и др. [405, 414] методом Кнудсена изучали процесс испарения ни-
трида самария в области температур 1520-1621 К. Испарение проводилось 
из молибденовых камер с диаметром отверстия истечения 0,077 см. Пре-
парат состава SmN0,97О0,02 при нагревании 60 мин при 1573 К теряет 7,6% 
исходной массы, и получается выражение SmN0,98О0,02 с  тем же периодом 
кристаллической решетки. Масс-спектрометрические исследования соста-
ва пара над изучаемым соединением показали, что нитрид самария при на-
гревании диссоциирует по реакции 25
	 SmN0,98 → Sm(г) + 0,49N2(г)	 (25)
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В таблице 254 приведены экспериментальные результаты работы [414] 
по испарению SmN0,98. Нами [25] с помощью уравнения (7 гл. 1) и с исполь-
зованием экспериментальных данных таблицы 254 получено общее давле-
ние пара над нитридом самария (табл. 254 и рис. 41, прямая 1).

Таблица 254. Испарение SmN0,98 [25, 414]

Фэффуз. отв., 
см Т, К

Время 
испарения, 

мин

Потеря 
веса, мг

Робщ., атм
∙106

ΔНо
298 (III закон) кДж/моль

Неравновесное 
(среднее)

Равновесное 
(среднее)

0,077
1520 123 3,55 8,53

532,95 530,031562 75 4,15 0,166
1621 40 6,55 0,492

Для равновесного процесса энтальпия реакции 25 составила 
530,03  кДж/моль. Для других величин в  [414] даны ΔНо

s,298(Sm(т))  =  
206,5 кДж/моль, ΔНо

f,298(SmN0,98(т)) =  -324 ± 20 кДж/моль, ΔНо
f,298(SmN(т)) =  

-330 ± 20 кДж/моль.
Куликов [26] расчетным методом получил состав и давление пара при дис-

социации SmN, которые приведены в таблице 255 и на рис. 41 (прямые 4, 5, 6).

Таблица 255. Состав и давление пара Sm и N2 при диссоциации SmN (Р, атм) [26]

Состав, парциальные 
давления

Т, К
Диссоциация SmN

1500 2000
-lgР(Sm) 5,24 2,32
-lgР(N2) 5,54 2,62
-lgPобщ. 5,07 2,14

-lgа(Sm) 3,57 2,17

Для компонентов газовой фазы при диссоциации SmN даны следую-
щие уравнения для области температур 1345-2930 К (Р, атм) [26]: lgР(N2) =  
-17564/Т  +  6,17; lgР(Sm)  =  -17564/Т  +  6,47; lgРобщ.  =  -17564/Т  +  6,64;  
lgа(Sm) = -8381/Т + 2,02.

Система европий-азот
В системе европий-азот в конденсированном состоянии существует ни-

трид EuN(т) с температурой плавления 2840 К [24, 58].

Испарение Eu
Спеддинг и  др. [1320, 1321, 1322] методом Кнудсена исследовали ис-

парение европия в температурной области 700-900 К. Получено уравнение 
температурной зависимости давления пара европия в виде lgР(Eu, атм) =  
-8982/Т  +  5,28. Теплота сублимации Eu ΔНо

s,т  =  171,8 кДж/моль (II за-
кон), ΔНо

s,298  =  176,3 кДж/моль (II закон), ΔНо
s,298  =  175,2  ±  3 кДж/моль 

(III закон). Точки плавления и  кипения Eu получились равными Тпл.  =  
1099  К, Ткип.  =  1870  К. Температурная зависимость скорости испарения 
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европия в  области температур 700-900  К выражается уравнением 
lg W(г/см2·сек) = -8801/T + 6,34.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе европий-азот

Гингерич и др. [416] масс-спектрометрическим методом изучили состав 
и давление пара над нитридом европия (EuN). Исследования проводились 
в  области температур 1180-1351  К из молибденовых эффузионных камер 
с диаметром отверстия истечения 2,54∙10-1 см и 5,08∙10-1 см. Найдено, что 
EuN(т) имеет узкую область гомогенности. Масс-спектрометрически пока-
зано, что в паре над EuN(т) присутствуют в основном ионы Eu+ и N2

+. При 
испарении EuN1-х(т) происходит реакция 26

	 EuN1-х(т) = Eu(г) + 0,5(1-х) N2(г)	 (26)
Исследования по испарению нитрида европия проводились из камер 

Кнудсена с  диаметром истечения 2,54∙10-1 см, т.к. использование камер 
Кнудсена с диаметром 5,08∙10-1 приводило к результатам почти на порядок 
ниже, чем при диаметре 2,54∙10-1 см.

Результаты по испарению EuN1-х, полученные в работе [416], приведены 
в таблице 256 и на рис. 42 (прямые 1, 2). Стандартная энтальпия реакции 26, 
рассчитанная по II и III законам термодинамики на основе данных таблицы 
256, составляет соответственно 392,0 ± 15 кДж/моль и 397,9 ± 8 кДж/моль. 
Для энтальпии образования EuN ΔНо

f,298(EuN(т)) = 217,6 ± 25 кДж/моль.

Таблица 256. Парциальные давления Eu(г) и N2(г) и равновесные константы равновесия 
реакции 26 [416]

Т, К
-lg P (атм)

-lg К
Eu N2

1253 3,84 4,09 5,89
1297 3,44 3,60 5,24
1337 3,04 3,36 4,72
1351 2,92 3,22 4,53
1325 3,10 3,43 4,82
1305 3,30 3,62 5,11
1257 3,50 3,96 5,48
1278 3,51 3,80 5,41
1241 3,80 4,13 5,87
1200 4,02 4,50 6,28
1232 3,84 4,04 5,85
1180 4,21 4,65 6,53
1207 4,06 4,23 6,17
1293 3,46 3,61 5,27
1315 3,11 3,37 4,79
1350 2,79 3,07 4,32
1224 3,94 4,33 6,11
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Куликов [26] расчетным методом для различных энтальпий образования 
EuN (-218 и  -314 кДж/моль) получил различные величины по давлению 
пара Eu и N2 при диссоциации EuN, которые приведены в таблице 257 и на 
рис. 42 (прямые 3, 4, 5, 6, 7, 8).

Таблица 257. Давление пара Eu и N2 при диссоциации EuN (Р, атм; ΔН, кДж/моль) [26]

Параметр
Т, К

ΔНf,298(EuN) = -218 ΔНf,298(EuN) = -314
1500 1870 1500 1870

-lgР(Eu) 2,70 1,01 4,89 2,76
-lgР(N2) 3,01 1,31 5,19 3,06
-lgPобщ. 2,53 0,83 4,71 2,59
-lgа(Eu) 1,66 1,01 3,84 2,76

Общее давление над EuN для области температур 1090-2690 К описыва-
ется зависимостью lgР(общ) = -13850/Т + 6,04. Из рис. 42 видно, что расчет 
Куликова [26] по давлению диссоциации EuN для ΔНf = 218 кДж/моль хоро-
шо совпадает с подобными экспериментальными величинами работы [416].

Имамура и др. [392] получали нитрид европия (EuN) терморазложением 
Eu(NН2)2 при 573 К.

Рис. 42. Температурная зависимость давления пара европия и азота при диссоциации нитри-
да европия (EuN), (ΔН, кдж/моль):
1. P (Eu) над EuN [416]; 2. P (N2) над EuN [416]; 3. P (Eu) над EuN, (ΔНf = -218) [26]; 
4. P (общ.) над EuN, (ΔНf = -218) [26]; 5. P (N2) над EuN, (ΔНf = -218) [26]; 
6. P (общ.) над EuN, (ΔНf = -314) [26]; 7. P (Eu) над EuN, (ΔНf = -314) [26]; 
8. P (N2) над EuN, (ΔНf = -314) [26].
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Система гадолиний-азот
В системе гадолиний-азот в  конденсированном состоянии найден ни-

трид GdN(т) с температурой плавления 2610 К [24, 58].

Испарение Gd 

Хаберманн и  др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение га-
долиния в температурной области 1620-2097 К. Получено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара гадолиния в  виде lg Р(Gd, атм) =  
-19600/Т + 5,64. Теплота испарения гадолиния, полученная по II закону, со-
ставила ΔНо

v,т = 375 кДж/моль или ΔНо
s,298 = 401 кДж/моль, а по III закону: 

ΔНо
s,298  =  400  ±  1 кДж/моль. Точка кипения Gd Ткип.  =  3506  ±  5 К. Точка 

плавления Gd, по данным работы [1320], Тпл. = 1620 К. По данным работы 
[1040], полученным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

v,т(Gd(ж)) = 322 
кДж/моль или ΔНo

s,298(Gd(т))  =  350 кДж/моль. По данным работы [1321], 
ΔНs,298(Gd(т)) = 342 кДж/моль. Температурная зависимость скорости испаре-
ния гадолиния в области температур 1600-2100 К описывается уравнением 
lgW(г/см2·сек) = -19197/T + 6,53.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе гадолиний-азот

Гингерич и др. [419] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
в области температур 1821-2320 К исследовали состав пара и давление дис-
социации нитрида гадолиния (GdN). Образец испаряли из молибденовых 
камер Кнудсена с диаметром истечения 0,9 мм. Образцы GdN содержали 
значительное количество кислорода. При температуре 2061 К давление пара 
для Gd(г), N2(г), GdО(г) составляло соответственно lgP(атм) -4,86; -5,06; -6,60. 
Оцененное парциальное давление пара Р(GdN) при 2391 К составляет ме-
нее 4,5∙10-9 атм. Сделан вывод, что при нагревании в вакууме GdN диссоци-
ирует по реакции 

	 GdN(т) = Gd(т) + 0,5N2	 (27)

В таблице 258 и на рис. 39 (прямые 1, 2) представлены давления диссо-
циации нитрида гадолиния.

Энтальпии реакции 27 (ΔНo
298), полученные с  помощью II и  III за-

конов термодинамики, соответственно составили 727  ±  20 кДж/моль 
и  734  ±  10  кДж/моль. Графически из константы равновесия реакции 27 
по II закону получена ΔНo

2080 = 694 ± 20 кДж/моль. Для энтальпии обра-
зования GdN(т) получено ΔНo

f,298(GdN(т))  =  330  ±  20 кДж/моль. По оцен-
ке авторов работы [419], коэффициент испарения GdN(т) составляет  
2,6∙10-3.

Авторы работ [405, 406] показали, что нитрид GdN0,96О0,02(т) при 1873 К 
в  течение 60 минут теряет 0,2% исходной массы и  переходит в  состав 
GdN0,94О0,02, не меняя период кристаллической решетки.
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Таблица 258. Наблюдаемые интенсивности ионов [I(Gd+), I(N2
+)] и соответствующие 

парциальные давления Gd и N2 при диссоциации нитрида гадолиния [419]

Нитрид гадолиния

Т, К
Интенсивность (А)∙1010 -lgР(атм)

Gd N2 Gd N2

2243 5100 930 3,86 4,23

2320 7390 1720 3,69 3,95

2240 4170 966 3,95 4,21

2166 1790 431 4,33 4,58

2061 563 149 4,86 5,06

1891 52,0 6,65 5,93 6,45

1978 163 29,9 5,41 5,77

1964 155 27,1 5,44 5,82

2064 478 79,2 4,93 5,33

2137 976 184 4,60 4,95

2189 2130 306 4,25 4,72

Куликов [26] расчетными методами определил состав и давление пара 
над системой Gd-N, которые приведены в таблице 259 и на рис. 43 (прямые 
3, 4, 5).

Таблица 259. Состав и давление пара над системой Gd-N (Р, атм) [26]

Состав, 
парциальные 

давления

Т, К

GdN-Gd GdN

2500 2900 2500 2900

-lgР(N2) 5,11 3,24 3,39 2,05

-lgР(Gd) 2,32 1,16 3,09 1,75

-lgPобщ. 2,31 1,15 2,91 1,58

Объемный состав, %

Gd 99,87 99,16 - -

N2 0,13 0,84 - -

Для компонентов газовой фазы при диссоциации GdN получено (Р, 
атм) [26]: lgР(N2)  =  -23723/Т  +  6,09; lgР(Gd)  =  -23723/Т  +  6,41; lgРобщ.  =  
-23723/Т + 6,58; lgа(Gd) = -4710/Т + 1,03.

Долг и др. [709] теоретическими методами изучили длины связей, энер-
гии связывания, колебательные частоты, дипольные моменты и распределе-
ния зарядов для основных и низших возбужденных электронных состояний 
нитрида гадолиния. Энергия связывания, полученная различными метода-
ми расчета, составила от 430 до 540 кДж/моль.

Стивенсон и др. [1130, 1131] синтезировали ряд соединений Gd3N@C80, 
GdSc2N@C80, Gd2ScN@C80 и изучили их структуры. Даны рисунки струк-
тур.
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Рис. 43. Температурная зависимость давления пара гадолиния и азота при диссоциации ни-
трида гадолиния (GdN):
1. P (Gd) над GdN [419]; 2. P (N2) над GdN [419]; 3. P (N2) над GdN [26]; 
4. P (Gd) над GdN [26]; 5. P (общ.) над GdN [26].

Краусе и др. [246] получили, выделили и идентифицировали методами 
масс-спектрометрии и жидкостной хроматографии эндоэдральные фуллере-
ны Gd3N@C2n (n = 40-44). Даны рисунки структур найденных фуллеренов 
нитридов гадолиния.

Лу и др. [1146] на синтезированных образцах Gd3N@C80 изучили струк-
туру и магнитные свойства.

Янг и др. [464] методом реакции атмосферного газа с изолированной по-
верхностью в многоцикличной жидкостной хроматографии синтезировали 
смешанно-металлические кластеры фуллеренов на основе нитридов гадо-
линия GdхSc3-хN@C80 (х = 2(1), 1(2)). Даны рисунки структур.

Чаур и др. [187] на синтезированных образцах Gd3N@C2n (2n = 80, 84, 
88) исследовали влияние клетки на реакционную способность. Показано 
с помощью ряда методов, в том числе масс-спектрометрически, что реак-
ционная способность значительно уменьшается с увеличением клетки фул-
лерена.

Валенсиа и др. [207] методом теории функционала плотности изучили 
электронную структуру и окислительно-восстановительные свойства фул-
леренов Gd3N@C2n (2n = 80, 84, 88, 92, 96).

Янг и др. [760] теоретически изучили большой кластер Gd3N, внедрен-
ный в углеродную клетку, не отвечающую правилу изолированных пятиу-
гольников. Даны рисунки изученных структур Gd3N@C78. 
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Зханг и  др. [915] произвели синтез и  структурное изучение смешан-
но-металлических кластеров GdхHo3-хN@C80 и GdхLu3-xN@C80. Рассчитаны 
структуры кластеров и даны их рисунки.

Система тербий-азот
В системе тербий-азот в  конденсированном состоянии найден нитрид 

TbN(т) [24, 26, 58].

Испарение Tb

Хаберманн и др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение тер-
бия в температурной области 1625-2043 К. Получено уравнение темпера-
турной зависимости давления пара тербия в виде lgР(Tb, атм) = -19147/Т +  
5,78. Теплота испарения Tb, полученная по II закону, составила ΔНо

v,т  =  
366,3 кДж/моль или ΔНо

v,298 = 392,7 кДж/моль. Точка кипения Tb получи-
лась равной Ткип. = 3314 ± 30 К. Точка плавления тербия, по данным рабо-
ты [1320], оценивается как Тпл. = 1800 ± 20 К. По данным работы [1040], 
полученным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

s,т  =  355,3 кДж/моль 
или ΔНо

s,298 = 363,2 кДж/моль. Температурная зависимость скорости испа-
рения тербия в области температур 1600-2000 К описывается уравнением 
lgW(г/см2·сек) = -18836/T + 6,72.

Диссоциация и испарение нитридов в системе тербий-азот

Браун и  др. [405] синтезировали нитрид тербия с  помощью дуговой 
плавки в атмосфере азота. Образец получен состава TbN0,97О0,02. После вы-
держки при 1873 ± 20 К в течение 60 минут образец потерял около 0,3% 
исходной массы, а его состав стал близким к TbN0,92О0,02, т.е. образец терял 
преимущественно азот.

Куликов [26] расчетным методом определил состав и давление пара над 
системой Tb-N, которые приведены в таблице 260 и на рис. 44 (прямые 1, 
2, 3, 4, 5).

Таблица 260. Состав и давление пара над системой Tb-N [26]

Состав пара, 
давление

Т, К

TbN-Tb Диссоциация TbN

2000 2500 2000 2500

-lgР(N2) 6,56 3,17 4,99 2,64

-lgРобщ. 3,90 2,04 4,51 2,17

-lgР(Tb) 4,69 2,34

-lgа(Tb) 0,79 0,27

Объемный состав, %

Tb 99,78 92,53 - -

N2 0,22 7,47 - -
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Рис. 44. Температурная зависимость давления пара тербия и азота при диссоциации нитрида 
тербия (TbN), P (атм):
1. P (N2) над (TbN-Tb) [26]; 2. P (общ.) над (TbN-Tb) [26]; 3. P (Tb) над TbN [26]; 
4. P (N2) над TbN [26]; 5. P (общ.) над TbN [26].

Для компонентов газовой фазы в продуктах диссоциации получены за-
висимости в области 1630-2860 К [26]: lgР(N2) = -23457/Т + 6,74; lgР(Tb) =  
-23457/Т + 7,04; lgРобщ. = -23457/Т + 7,22; lgа(Tb) = -5223/Т + 1,83.

Вольф и др. [1132, 1144] изучали структуры и магнитные свойства соеди-
нения Tb3N@C80. Дан рисунок структуры этого соединения.

Зуо и др. [1134] синтезировали образцы Tb3N@C2n (n = 40-44). С исполь-
зованием рентгеновской техники и других методов исследования подробно 
изучены структуры синтезированных образцов нитридов кластеров тербия. 
Даны рисунки структур.

Попов и др. [411] провели теоретические оценки стабильности, струк-
туры и электронного строения фуллеренов Tb3N@C2n (2n = 80, 84, 86, 88). 
Даны рисунки полученных структур.

Зханг и  др. [495] изучили методом DFT (теоретически) геометрию, 
электронную структуру, энергию связи нитридного кластера фуллерена 
тербия – Tb3N@C84. Общая энергия связи данного соединения составила 
-68340 кДж/моль. Даны рисунки структур этого соединения.

Система диспрозий-азот
В системе диспрозий-азот в конденсированном состоянии образуется ни-

трид DyN(т) [24, 26, 58].
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Испарение Dy

Хаберманн и др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение дис-
прозия в  температурной области 1257-1690 К. Получено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара диспрозия в  виде lgР(Dy, атм)  =  
-15090/Т + 5,94. Теплота сублимации Dy, полученная с помощью II зако-
на, составила ΔНо

s,т = 288,6 кДж/моль или ΔНо
s,298 = 296,4 кДж/моль [1115, 

1323]. Точка кипения Dy получилась равной Ткип. = 2608 ± 20 К. По данным 
работы [1325], ΔНо

s,298(Dy(т)) = 298,5 кДж/моль. Точка плавления диспрозия, 
по данным работы [1320], оценивается около Тпл. = 1780 К. По данным ра-
боты [1040], полученным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

s,т(Dy(т)) =  
251,2 кДж/моль; ΔНо

s,298(Dy(т))  =  257,5 кДж/моль. Эти результаты заниже-
ны. Температурная зависимость скорости испарения диспрозия в  обла-
сти температур 1500-1700  К описывается уравнением lgW(г/см2·сек)  =  
-15402/T + 7,31.

Диссоциация и испарение нитридов в системе диспрозий-азот

Куликов [26] расчетным методом определил состав и давление пара над 
системой Dy-N. Результаты приведены в таблице 261 и на рис. 45 (прямые 
1, 2, 3, 4, 5).

Таблица 261. Состав и давление пара над системой Dy-N (Р, атм) [26]

Параметры
Т, К

DyN-Dy Диссоциация DyN
2000 2500 2000 2500

-lgР(N2) 6,62 3,23 3,71 1,69
-lgРобщ. 1,95 0,624 - -

-lgР(Dy) - - 3,41 1,39
-lgа(Dy) - - 3,23 1,22

Объемный состав, %
Dy 100 99,75 - -
N2 - 0,25 - -

Уравнения для параметров компонентов газовой фазы при диссоциации 
DyN в области 1680-3000 К приведены ниже [26]: lgР(N2) = -20548/Т + 6,49; 
lgР(Dy) = -20548/Т + 6,79; lgРобщ. = -20548/Т + 6,97; lgа(Dy) = -6692/Т + 1,93.

Дунсч и др. [1133, 477] спектроскопическим и рентгеновскими метода-
ми изучили электронные свойства триметалнитрида фуллеренов Dy3N@C80, 
Dy3N@C2n (39 ≤ n ≤ 44). Установлено, что валентность находящегося в клет-
ке диспрозия равна трем. Валентность зависит от размера ионов металлов 
(как Sc, Tm, Dy), а  также от орбитального перекрытия между металлами 
и клеткой фуллерена.

Такано и др. [332] при комнатной температуре методами весового и хи-
мического анализа, а также дифракции рентгеновских лучей изучили гидро-
лиз нитридов AmN, DyN и их твердых растворов с ZrN во влажной атмос-
фере. В результате получены сложные нитриды (Zr0,9Am0,1)N и (Zr0,8Dy0,2)N.
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Попов и др. [411, 1145] теоретическим методом оценили структуру, ста-
бильность и  взаимодействие кластера с  клеткой в  нитридах фуллеренов 
Dy3N@C80, Dy3N@C78. Даны рисунки полученных структур.

Рис. 45. Температурная зависимость давления пара диспрозия и азота при диссоциации в си-
стеме (Dy-N) , P (атм): 
1. P (N2) над (DyN-Dy) [26]; 2. P (общ.) над (DyN-Dy) [26]; 3. P (Dy) над DyN [26]; 
4. P (N2) над DyN [26]; 5. P (общ.) над DyN [26].

Система гольмий-азот
В системе гольмий-азот в конденсированном состоянии существует ни-

трид НоN с температурой кипения 3353 К [24, 26, 58].

Испарение Но
С использованием результатов работы [1115] по энтальпиям и энтропи-

ям сублимации гольмия нами выведено уравнение температурной зависи-
мости давления пара гольмия для области температур 1200-1600 К в виде 
lgР(Ho, атм)  =  -15148/Т  +  5,55. Теплота сублимации Но, полученная по 
II закону, составила ΔНо

s,т = 289,7 кДж/моль или ΔНо
s,298 = 293,9 кДж/моль, 

а с помощью III закона ΔНо
s,298 = 295,1 кДж/моль. По данным работы [1325], 

ΔНо
s,298(Ho(т))  =  300,1  ±  3  кДж/моль. Точка плавления и  кипения получи-

лись равными [1115, 1320] Тпл. = 1773 К, Ткип. = 2845 К. По данным работы 
[1040], полученным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

s,т(Ho(т)) = 284,2 
кДж/моль или ΔНо

s,298(Ho(т)) = 290,5 кДж/моль. По данным работы [1321], 
ΔНо

s,298(Ho(т)) = 315,6 кДж/моль. Температурная зависимость скорости испа-
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рения гольмия в области температур 1200-1600 К описывается уравнением 
lgW(г/см2·сек) = -14838/T + 6,51.

Диссоциация и испарение нитридов в системе гольмий-азот

Гингерич и др. [419] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
в области температур 1690-2078 К исследовали состав и давление диссоци-
ации нитрида гольмия. Нитрид испаряли из молибденовых камер Кнудсена 
с диаметром истечения 0,9 мм. В масс-спектрах паровой фазы над НоN(т) 
найдены ионы гольмия, азота, ртути, фторидов гольмия и ряд РЗМ металлов 
и оксидов НоО(г), Но2О3(г), Но2О(г). За исключением ионов I (Но+) и  I (N2

+) 
интенсивность вышеперечисленных ионов была незначительна. Оценено, 
что при предельной температуре 2116 К давление пара молекулы НоN(г) над 
НоN(т) составило менее 7,4∙10-10 атм. Найдено, что нитрид гольмия диссоци-
ирует конгруэнтно по реакции
	 НоN(т) = Но(г) + 1/2N2(г)	 (28)

В таблице 262 и на рис. 46 (прямые 5, 6) приведены парциальные давле-
ния Но(г) и N2(г) над НоN(т), которые хорошо согласуются с результатами ра-
боты [414] по давлению пара Но(г) над НоN(т). Энтальпия реакции 28 (ΔН298), 
полученная с помощью II и III законов термодинамики, соответственно со-
ставила 656 ± 20 кДж/моль и 665 ± 10 кДж/моль. Из величины температур-
ной зависимости константы равновесия реакции 28 по II закону получена 
ΔНо

1880 = 623 ± 20 кДж/моль. Для энтальпии образования НоN(т) получено 
ΔНo

f,298(НоN(т)) = -355 ± 20 кДж/моль. По оценке авторов работы [419], коэф-
фициент испарения НоN(т) составляет 9,2∙10-3. 

Таблица 262. Наблюдаемые интенсивности ионов [I(Но+), I(N2
+)] и соответствующие 

парциальные давления при испарении нитрида гольмия [419]

Нитрид гольмия
Интенсивность (А) ∙1010 lgP (атм)

Т, К Но N2 Но N2

1908 547 127 4,90 5,16
1972 1400 318 4,48 4,75
1811 171 22,7 5,43 5,93
1773 129 16,8 5,56 6,07
1860 525 84,3 4,93 5,35
1933 1400 237 4,49 4,89
2011 2590 445 4,20 4,59
2078 4710 922 3,93 4,26
1808 210 33,6 5,34 5,76
1749 87,0 11,4 5,74 6,25
1713 48,5 6,5 6,00 6,50
1690 31,0 3,5 6,20 6,78
1880 641 128 4,84 5,17
1980 2800 450 4,18 4,60
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Рис. 46. Температурная зависимость давления пара гольмия и азота при диссоциации нитри-
да гольмия (HoN):
1. P (Ho) над HoN (Øэффуз. отв. = 0,077 см) [414]; 2. P (Ho) над HoN (Øэффуз. отв. = 0,112 см) [414]; 
3. P (Ho) над HoN (Øэффуз. отв. = 0,148 см) [414]; 4. P (Ho)равн. над HoN [414];
5. P (Ho), масс-спектральный метод [419]; 6. P (N2), масс-спектральный метод [419]; 
7. P (Ho) над HoN [26]; 8. P (N2) над HoN [26]; 9. P (общ.) над HoN [26].

Браун и  др. [405] исследовали состояние нитрида гольмия при на-
гревании его в  вакууме. Показано, что нитриды редкоземельных метал-
лов трудно получить свободными от примесей кислорода. Найдено, что 
с уменьшением в нитриде гольмия связанного азота увеличивается период 
кристаллической решетки (подробнее см. в сравнительной характеристи-
ке табл. 271). В другой работе Браун и др. [414] измерили общее давление 
пара над нитридом гольмия интегральным вариантом эффузионного мето-
да Кнудсена с использованием вакуумных весов. Исследование испарения 
проводили в области 1753-2017 К из молибденовых ячеек с диаметрами 
эффузионных ячеек: 7,7∙10-2; 11,2∙10-2; 14,8∙10-2 см. Найдено, что препарат 
НоN0,98О0,01(т) при температурах до 2017 К испаряется конгруэнтно по ре-
акции 
	 НоN0,98(т) = Но(г) + 0,49 N2(г)	 (29)

В таблице 263 и на рис. 46 (прямые 1, 2, 3, 4) приведены эксперименталь-
ные результаты по давлению пара гольмия в виде уравнений при различных 
диаметрах эффузионных отверстий камер Кнудсена.
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Таблица 263. Давление пара гольмия при диссоциации НоN0,98(т) (Р, атм) [414]

Т, К
Диаметр 

эффузионного 
отверстия, см

lgР(Но) = В + А/Т ΔНо
298

III закон,
кДж/моль

ΔНо
298

II закон,
кДж/мольВ -А

1875-1978 0,077 7,041 22986 650,1 -
1753-2017 0,112 6,895 22852 652,1 -
1789-1970 0,148 6,753 22727 651,7 -

Равновесное давление
1700-2000 - 7,034 22861 - 677,2

Средняя величина энтальпии испарения НоN0,98, полученная весовым ме-
тодом с использованием III закона, составила ΔНо

298 = 651,66 ± 20 кДж/моль,  
а с использованием II закона: ΔНо

298 = 677,2 ± 20 кДж/моль.
Куликов [26] расчетным методом определил давления Но и N2 при дис-

социации НоN, которые приведены в таблице 264 и на рис. 46 (прямые 7, 
8, 9).

Таблица 264. Давление пара Но и N2 при диссоциации НоN (Р, атм) [26]

Параметры

Т, К

Диссоциация НоN

1773 2000 2500

-lgР(Но) 6,11 4,52 2,36

-lgР(N2) 6,41 4,82 2,66

-lgРобщ. 5,93 4,34 2,18

Параметры компонентов газовой фазы при диссоциации НоN при тем-
пературах 1743-3500  К приведены ниже [26]: lgР(N2)  =  -21527/Т  +  5,95; 
lgР(Но) = -21527/Т + 6,25; lgРобщ. = -21527/Т + 6,42; lgа(Но) = -8232/Т + 1,77.

Вольф и др. [1132, 1144] изучали структуру и магнитный момент соеди-
нения Но3N@C80. Дан рисунок структуры этого соединения.

Зханг и  др. [764] синтезировали и  исследовали спектроскопические 
свойства смешанно-металлических нитридных кластер-фуллеренов на ос-
нове гольмия НохSc3-хN@C80 (х = 1, 2).

Система эрбий-азот
В системе эрбий-азот в конденсированном состоянии существует нитрид 

ErN(т) с температурой кипения 3422 К [24, 26, 58].

Испарение Er

Хаберманн и др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение эрбия 
в  температурной области 1392-1690 К. Получено уравнение температур-
ной зависимости давления пара эрбия в виде lgР(Er, атм) = -17324/Т + 6,34. 
Теплота сублимации эрбия, полученная с  использованием II закона, со-
ставила ΔНо

s,т = 331 кДж/моль или ΔНо
s,298 = 342 кДж/моль. Точка кипения 



Глава 16. Давление и состав пара над нитридами скандия, иттрия, лантана и лантаноидов

321

Er получилась равной Ткип.  =  2783  ±  20 К. Точка плавления эрбия, по дан-
ным работы [1320], оценивается как Тпл.  =  1800  ±  20 К. По данным рабо-
ты [1040], полученным масс-спектрометрическим методом, ΔНо

s,т(Er(т))  =  
269,6 кДж/моль или ΔНо

s,298(Er(т))  =  277,6 кДж/моль. Результаты работы 
[1040] занижены. По данным работы [1321], ΔНо

s,298(Er(т))  =  316 кДж/моль. 
Температурная зависимость скорости испарения эрбия в области темпера-
тур 1400-1700 К описывается уравнением lgW(г/см2·сек) = -16917/T + 7,28.

Диссоциация и испарение нитридов в системе эрбий-азот

Браун и др. [405, 414] изучали процесс испарения над твердым нитридом 
эрбия интегральным вариантом эффузионного метода Кнудсена при темпе-
ратурах 1851-1997 К и масс-спектрометрически. Испарение проводилось из 
молибденовых камер с диаметром отверстия истечения 0,112 см. Препарат 
ErN получали синтезом из элементов высокой чистоты. В таблице 265 при-
ведены результаты опытов по испарению ErN0,98.

Таблица 265. Испарение ErN0,98 [25, 414]

Диаметр 
эффуз. 

отверстия, см
Т, К Время, 

мин
Потеря веса, 

мг
Робщ., атм

∙106

ΔНо
298 (III закон), кДж/моль

неравновесное равновесное

0,112

1851 225 3,80 2,48 672 665
1930 120 5,35 8,37 676 668

1997 60 6,66 16,91 676 668

Средняя 674,2 ± 20 667,2 ± 20

Исследования образцов методами химического и рентгеновского анали-
за после опытов показали, что при потере исходной массы вещества до 53% 
химический состав нитрида эрбия и период его кристаллической решетки 
остались близкими к исходному, т.е. при нагревании в вакууме ErN0,98(т) ис-
паряется конгруэнтно. Масс-спектрометрические исследования состава 
пара над ErN0,98(т) в  газовой фазе зафиксировали ионы Er+ и  N2

+. А  также 
показали, что имеет место процесс: 

	 ErN0,98(т) = Er(т) + 0,49N2(г)	 (30)

Найденная с  использованием III закона, без учета степени отклоне-
ния измеренных парциальных давлений от равновесия, энтальпия рав-
на 674,2  ±  20  кДж/моль (табл. 265). Для равновесного процесса эта ве-
личина составила 667,2  ±  20 кДж/моль (табл. 265). Для других вели-
чин в  [414] получены ΔНо

s,298(Er(т))  =  316,9 кДж/моль, ΔНо
f,298(ErN0,98(т))  =  

-350,3 ± 20 кДж/моль, ΔНо
f,298(ErN(т)) = -357,4 ± 20 кДж/моль. Нами [25] с по-

мощью уравнения Герца-Кнудсена при использовании экспериментальных 
данных (табл. 265) работы [414] получено общее давление пара над нитри-
дом эрбия. Результаты приведены в таблице 265 и на рис. 47 (прямая 1).

Куликов [26] методами расчета исследовал термодинамические констан-
ты системы Er-N и  параметры газовой фазы над системой ErN-Er и  при 
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диссоциации ErN, ряд которых приведен в таблице 266 и на рис. 47 (прямые 
2, 3, 4).

Таблица 266. Состав и давление пара над системой Er-N Р(атм) [26]

Параметры

Т, К

Равновесие ErN-Er Диссоциация ErN

1795 2000 2500 1795 2000 2500

-lgР(N2) 12,03 9,78 5,84 6,46 5,18 2,91

-lgР(Er) - - - 6,16 4,87 2,61

-lgРобщ. 3,38 2,57 1,15 5,99 4,69 2,44

Рис. 47. Температурная зависимость общего давления пара над нитридом эрбия (ErN):
1. P (общ.) над ErN0.98 [25, 414]; 2. P (Er) над ErN [26]; 
3. P (N2) над ErN [26]; 4. P (общ.) над ErN [26].

Показано, что диссоциация ErN носит конгруэнтный характер. Для пара-
метров газовой фазы при диссоциации ErN для области 1795-3500 К даны 
уравнения: lgР(N2)  =  -22602/Т  +  6,13; lgР(Er)  =  -22602/Т  +  6,43; lgРобщ.  =  
-22602/Т + 6,61; lgа(Er) = -8420/Т + 1,91.

Макфарлане и  др. [1151] с  помощью флуоресцентной спектроскопии 
изучали эмиссионные свойства соединений ErSc2N@C80, Er2ScN@C80, 
Er3N@C80 при температурах 1,6 К, 77 К, 300 К.
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Чунмей и др. [208] провели теоретическое изучение структурных и элек-
тронных свойств Er3N@C80. Определена наиболее устойчивая структура 
этого фуллерена, и  детально обсуждены природа связывания, спиновая 
плотность, магнитный момент и  другие свойства исследованной молеку-
лярной системы.

Система тулий-азот
В системе тулий-азот в конденсированном состоянии существует нитрид 

TmN(т) с температурой кипения 2888 К [24, 26, 58]. 

Испарение Tm
С использованием результатов работ [1115, 1323, 1324] по энтальпиям 

и  энтропиям сублимации тулия в работе [1324] выведено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара тулия для области температур 800-
1200 К в виде lgР(Tm, атм) = -12555/Т + 6,29. Теплота сублимации тулия 
составила ΔНо

s,т = 240,1 кДж/моль (II закон); ΔНо
s,298 = 245,6 кДж/моль (II за-

кон); ΔНо
s,298  =  247,0 кДж/моль (III закон). Точка плавления оценивается 

в области 1770-1800 К, а кипения Ткип. = 2005 К [1115, 1320]. По данным 
[1319], ΔНо

v,298(Tm(т)) = 231,52 кДж/моль. Температурная зависимость скоро-
сти испарения тулия в области температур 800-1200 К описывается уравне-
нием lgW(г/см2·сек) = -12449/T + 7,48.

Диссоциация и испарение нитридов в системе тулий-азот
Куликов [26] расчетным методом получил параметры газовой фазы при 

диссоциации TmN, которые приведены в таблице 267 и на рис. 48 (прямые 
1, 2, 3).

Таблица 267. Давление пара тулия и азота при диссоциации TmN Р(атм) [26]

Параметры

Т, К

Диссоциация TmN

1818 2000 2200

-lgР(Tm) 4,35 3,33 2,31

-lgР(N2) 4,65 3,63 2,61

-lgРобщ. 4,17 3,15 2,13

Для компонентов газовой фазы при диссоциации TmN для области 
1818-3000  К получены уравнения: lgР(N2)  =  -20478/Т  +  6,62; lgР(Tm)  =  
-20478/Т + 6,92; lgРобщ. = -20478/Т + 7,09; lgа(Tm) = -9528/Т + 1,98.

Краузе и  др. [1141, 1142, 1145] изучили молекулярную структуру 
Tm3N@C78, Tm3N@C2n (39 ≤ n ≤ 43) и Tm3N@C80 с помощью Paman колеба-
тельной спектроскопии и других методов. С помощью DFT рассчитали се-
рию соединений М3N@C78 (М = Sc, Y, Lu, La) и относительную энергию для 
разных структур. Для симметрии С2v и кластеров энергия (∆Е, кДж/моль) 
составила: с Sc (120); Y (7); Lu (22); La (-26).
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Рис. 48. Температурная зависимость давления пара тулия и азота при диссоциации нитрида 
тулия (TmN): 
1. P (Tm) над TmN [26]; 2. P (N2) над TmN [26]; 3. P (общ.) над TmN [26].

Зуо и  др. [892] получен Tm3N@О2(35)-C88 методом испарения графит-
ных стержней, легированных оксидом Tm2О3, порошка графита и нитрида 
железа в фуллереновом генераторе дугового разряда и выделен жидкостной 
хроматографией высокого давления. Даны рисунки структур полученного 
соединения. Найдены размеры клетки и положение Tm3N внутри нее.

Система иттербий-азот
В системе иттербий-азот в конденсированном состоянии существует ни-

трид YbN(т) с температурой кипения 2718 К [24, 26, 58]. 

Испарение Yb

Хаберманн и  др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение ит-
тербия в  температурной области 623-931 К. Получено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара иттербия в  виде lgР(Yb, атм)  =  
-7696/Т  +  5,42. Теплота сублимации Yb, полученная с  использованием II 
закона, составила ΔНо

s,т  =  147,2  кДж/моль или ΔНо
s,298  =  151,4 кДж/моль. 

Средняя теплота сублимации Yb, полученная с  использованием III зако-
на, составила ΔНо

s,298  =  151,9 кДж/моль. Точка кипения Yb получилась 
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равной Ткип.  =  1466  ±  5 К. Точка плавления иттербия, по данным работы 
[1320], равна Тпл. = 1097 К. Температурная зависимость скорости испарения 
иттербия в  области температур 600-950  К описывается уравнением 
lgW(г/см2·сек) = -7538/T + 6,52.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе иттербий-азот

Браун и др. [405, 414] процесс испарения иттербия исследовали методом 
Кнудсена в области температур 1506-1594 К из молибденовых камер с ди-
аметром эффузионного отверстия 0,077 см. Состав пара над нитридом ис-
следовался масс-спектрометрически. Показано, что YbN0,98О0,01 испаряется 
конгруэнтно по реакции

	 YbN0,98(т) = Yb(г) + 0,49N2(г)	 (31)

В таблице 268 приведены экспериментальные результаты работы [414] 
по испарению YbN0,98. Нами с помощью уравнения 7 (глава 1) с использо-
ванием данных таблицы 268 получено общее давление пара над YbN0,98(т), 
которое приведено в таблице 268 и на рис. 49 (прямая 1).

Рис. 49. Температурная зависимость общего давления пара над нитридом иттербия (YbN):
1. P (общ.) над YbN0.98 [25]; 2. P (Yb) над YbN [26]; 
3. P (N2) над YbN [26]; 4. P (общ.) над YbN [26].
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Таблица 268. Испарение YbN0,98(т) [25, 414]

Диаметр эффуз. 
отверстия, см Т, К Время 

испарения, мин
Потеря 
веса, мг

Робщ., 
атм∙106

ΔНо
298 (III закон), 

кДж/моль (средняя)
неравновесное равновесное

0,077
1506 164 2,85 4,81

508,7 505,81534 118 3,65 5,06
1594 108 8,30 21,9

Для равновесного процесса реакции 31 энтальпия составила  
505,8  ±  20  кДж/моль. Для других величин в  [414] даны: ΔНо

s,298 (Yb(т))  =  
151,7 ± 1 кДж/моль, ΔНо

f,298(YbN0,98(т)) = -358 ± 20 кДж/моль, ΔНо
f,298(YbN(т)) =  

-365 ± 20 кДж/моль.
Куликов [26] расчетным методом получил параметры газовой фазы при 

диссоциации нитрида иттербия, которые приведены в  таблице 269 и  на 
рис. 49 (прямые 2, 3, 4).

Таблица 269. Давление пара иттербия и азота при диссоциации YbN (Р, атм) [26]

Состав,  
давление пара

Т, К

Диссоциация YbN

1467 1700 2000

-lgР(Yb) 5,69 4,05 2,49

-lgР(N2) 5,99 4,35 2,79

-lgРобщ. 5,52 3,87 2,32

-lgа(Yb) 5,69 4,69 3,75

Для компонентов газовой фазы при диссоциации YbN даны уравнения 
в  области температур 1097-2800 К: lgР(N2)  =  -17578/Т  +  5,99; lgР(Yb)  =  
-17578/Т + 6,29; lgРобщ. = -17578/Т + 6,47; lgа(Yb) = -10712/Т + 1,61.

Имамура и др. [392] получали нитрид иттербия (YbN) терморазложени-
ем при температуре 773 К Yb(NН2)2.

Система лютеций-азот
Диаграмма состояния Lu-N не построена [62]. В системе лютеций-азот 

в конденсированном состоянии существует нитрид LuN(т) [24, 26, 58, 62]. 
Амери и др. [1222] методами расчета исследовали структурные, упру-

гие, термодинамические и электронные свойства нитрида лютеция (LuN). 
Исследования проводились при различных давлениях (до 5∙105 атм) и тем-
пературах в диапазоне 0-1600 К.

Испарение Lu
Хаберманн и др. [1115] методом Кнудсена исследовали испарение лю-

теция в  температурной области 1651-1932 К. Получено уравнение тем-
пературной зависимости давления пара лютеция в  виде lgР(Lu, атм)  =  
-21719/Т + 6,37. Теплота сублимации Lu составила ΔНо

s,т = 415,5 кДж/моль 
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(II закон) или ΔНо
s,298 = 427,2 кДж/моль (II закон) и ΔНо

s,298 = 427,02 кДж/моль 
(III закон). Точка кипения Lu получилась равной Ткип.  =  3588  ±  5 К.  
Точка плавления лютеция, по данным работы [1320], оценивается как Тпл. =  
1970  ±  50 К. По данным работы [1040], полученным масс-спектроме-
трическим методом, ΔНо

s,т(Lu(т))  =  387,1  кДж/моль или ΔНо
s,298(Lu(т))  =  

395,8 кДж/моль. Температурная зависимость скорости испарения люте-
ция в  области температур 1650-1930  К описывается уравнением lgW(г/
см2·сек) = -21361/T + 7,31.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе лютеций-азот

Куликов [26] расчетным методом получил параметры газовой фазы для 
системы LuN-Lu и при диссоциации нитрида лютеция (LuN), которые при-
ведены в таблице 270 и на рис. 50 (прямые 1, 2, 3).

Рис. 50. Температурная зависимость давления пара лютеция и азота при диссоциации нитри-
да лютеция (LuN):
1. P (Lu) над LuN [26]; 2. P (N2) над LuN [26]; 3. P (общ.) над LuN [26].

Для давлений газовой фазы при диссоциации LuN даны следующие 
уравнения в  области температур 1936-2730 К: lgР(N2)  =  -24787/Т  +  6,92; 
lgР(Lu) = -24787/Т + 7,22; lgРобщ. = -24787/Т + 7,39; lgа(Lu) = -4977/Т + 1,82.
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Таблица 270. Параметры газовой фазы системы Lu-N [26]

Параметры

Т, К

Равновесие LuN-Lu Диссоциация LuN

1936 2500 2730 1936 2500

-lgР(Lu) - - - 5,84 2,69

-lgР(N2) 7,38 3,33 2,16 5,89 2,99

-lgРобщ. 4,84 2,47 1,69 5,41 2,52

Объемный состав, %

Lu 99,71 86,40 66,67 - -

N2 0,29 13,60 33,33 - -

Иеззи и др. [512] и Стивенсон и др. [1125] синтезировали разными ме-
тодами эндоэндральное соединение Lu3N@C80. Изучены его масс-спектры, 
спектры поглощения в УФ- и видимой областях. Синтезированы и смешан-
ные соединения Lu3GdN@C80, Lu2Ho@C80 и  LuHo2N@C80. Показано, что 
углеродный каркас обладает симметрией, а электронное строение и распре-
деление зарядов в соединении следующее: ([Lu3N]+6@[C80]

-6). Даны рисунки 
полученных структур. 

Янг и др. [1149] рядом методов, в том числе масс-спектральным, изучали 
электронные абсорбционные свойства сложных соединений смесей РЗМ: 
Y3N@C80, LuY2N@C80, Lu2YN@C80, Lu3N@C80, Lu2ScN@C80, LuSc2N@C80. 
В другой работе Янг и др. [206] методами спектроскопии исследовали элек-
тронные и  колебательные свойства изомеров LuхSc3-хN@C80 (х = 1-2). Ре-
зультаты сравниваются с данными аналогичных исследований родственных 
соединений МхSc3-хN@C80 (М = Er, Gd, Dy, Nd). Даны рисунки исследован-
ных структур.

Сравнительная характеристика термической  
стойкости молекул нитридов скандия, иттрия,  

лантана и лантаноидов
На рис. 51 по данным работы [26] приведены температурные зависимо-

сти общего давления пара нитридов лантаноидов. Какой-либо закономер-
ности в этой зависимости нет. Однако для области температур 1600-2600 К 
давление пара нитридов лантаноидов находится в пределах давления пара 
от 10-6 до 10-2 атм.

Гаум-Махн [531] один их первых провел обзор структур и свойств ряда 
нитридов лантаноидов, как ScN, LaN, CeN, PrN, NdN, GdN. 

Буш и др. [407] рассмотрели способы синтеза нитридов РЗМ.
Попов и  др. [398] методами квантовой химии и  спектроскопии ис-

следовали 2927 изомеров фуллерена C78, а  также ряда изомеров эндоэ-
дрических комплексов М3N@C78 (М  =  Sc, Y, Lu, La, Tm, Dy). Найдено, 
что порядок стабильности этих изомеров зависит от размера комплек-
са М3N (М  =  Sc, Y, Lu, La, Tm, Dy). Проведен детальный анализ ИК  
и КР-спектров.
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Рис. 51. Сравнительные результаты по общему давлению пара над нитридами РЗМ [26]: 
1. P (общ.) над ScN; 2. P (общ.) над YN; 3. P (общ.) над LaN; 4. P (общ.) над CeN; 
5. P (общ.) над PrN; 6. P (общ.) над NdN; 7. P (общ.) над PmN; 8. P (общ.) над SmN; 
9. P (общ.) над EuN; 10. P (общ.) над GdN; 11. P (общ.) над TbN; 12. P (общ.) над DyN; 
13. P (общ.) над HoN; 14. P (общ.) над ErN; 15. P (общ.) над TmN; 16. P (общ.) над YbN; 
17. P (общ.) над LuN.

Браун и др. [405] исследовали изменение состава окисленных нитридов 
лантаноидов и их поведение при испарении при температурах 1600-2100 К. 
Результаты начальных и конечных составов приведены в таблице 271.

Таблица 271. Испарение нитридов лантаноидов [405]

Элемент
(М)

Начальный состав МNxOy Т, К
испарения

Время, 
мин

Продукты после испарения МNxOy

x y x y
La 0,98 0,01 1870 60 0,89 0,02
Ce 0,98 0,02 1870 30 0,85 0,03
Pr 0,98 0,01 1870 60 0,92 0,02
Sm 0,97 0,02 1570 60 0,98 0,02
Gd 0,96 0,02 1870 60 0,94 0,02
Tb 0,97 0,02 1870 60 0,92 0,02
Ho 0,98 0,01 1870 60 0,98 0,01
Ho 0,98 0,01 2000 120 0,98 0,01
Er 0,98 0,00 2070 120 0,98 0,00
Yb 0,98 0,01 1570 60 0,99 0,01



Термодинамика испарения нитридов

330

Виллсон и др. [840] сняли инфракрасные матричные спектры монони-
тридов лантаноидов (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy). Даны их сравни-
тельные характеристики.

Гордиенко [722], используя сравнительный способ оценки и обработку 
литературных данных, получил энтальпии атомизации ряда нитридов РЗМ, 
которые приведены в таблице 272.

Таблица 272. Энтальпии атомизации нитридов РЗМ (кДж/моль) [722]

Соединение ΔНо
at исх ΔНо

at расч Ошибка, %

ScN0.84 1108,00 1041,15 6,42

ScN 1136,79 1172,63 -3,06

YN 1194,53 1213,34 -1,55

LaN0.7 1011,27 974,59 3,76

LaN 1205,41 1221,00 -1,28

CeN 1266,07 1254,44 0,93

PrN 1150,97 1167,16 -1,39

NdN 1105,83 1125,32 -1,73

PmN 1123,82 1128,04 -0,37

SmN0.8 1024,24 878,57 3,63

SmN0.98 993,86 996,82 -0,30

SmN 1010,02 1013,25 -0,32

Кордис и Гингерич [1136] приводят результаты по испарению некоторых 
нитридов РЗМ, которые приведены в таблицах 273 и 274.

Таблица 273. Экспериментальные результаты по испарению некоторых нитридов РЗМ 
[1136]

Ме
ΔНо

298 (кДж/моль) ΔSо
298 (э.е)

II закон III закон II закон III закон

МеN(т) = Ме(г) + 1/2N2(г) (32)

Eu 385 370 50.1 47.2

Gd 719 704 51.9 50.0

Ho 644 640 51.6 50.6

МеN0.98(т) = Ме(г) + 1/2N2(г) (33)

Ho 677 652 53.1 50.1

Sm 523

Er 667

Yb 506
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Таблица 274. Термодинамические характеристики нитридов РЗМ (ΔНо
298, кДж/моль) [26, 

1136]

Ме ΔНо
at, (МеN) ΔНо

v, (МеN) -ΔНо
f, (МеN) Ткип, К

Sc 1168 695 318 2982

Y 1196 723 299 3310

La 1204 732 301 2479

Ce 1221 749 327 3438

Pr 1118 646 291 3386

Nd 1099 627 299 3144

Pm 1060 588 320 3190

Sm 986 523 323 2645

Eu 842 370 194 2128

Gd 1176 704 307 3650

Tb 1160 687 299 3184

Dy 1092 620 329 2946

Ho 1113 640 340 3353

Er 1130 667 357 3422

Tm 1061 589 357 2888

Yb 969 506 361 2718

Lu 1191 719 291 3254

Олмстед и  др. [1285] провели сравнение кристаллических структур 
в  триметаллических нитридах лантаноидов внутри фуллереновой клетки 
для M3N@In-C80 (M = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, Sc). Наблюдалось посте-
пенное усиление степени искажения по мере увеличения размеров ионов 
металла.



Термодинамика испарения нитридов

332

Глава 17. Давление и состав пара 
над нитридами актиноидов

Система актиний-азот
Нам не известны работы по термодинамике испарения в  системе 

Ас-N. Расчетными методами для энтальпии образования АсN получено 
ΔНо

f,298(АсN(т)) = -256,8 кДж/моль [454].

Система торий-азот

В системе торий-азот в конденсированном состоянии найдены нитри-
ды ThN(т), Th3N4(т), Th2N3(т) [1374, 1375, 1377, 1378]. Температура плавления 
ThN(т) составляет, по данным [26], 2903 К, по данным [21] – 3103 К. Ни-
трид Th2N3(т) термически нестабилен и разлагается при низких температу-
рах [26].

Модак и др. [1197, 1199, 1217] методами расчета при высоких давлениях 
от 106 атм до 2∙106 атм изучили роль 5f-электронов в структурной устойчи-
вости мононитринов тория, урана, протактиния и их смесей составов ThN, 
PaN, UN, Th0,5Pa0,5N, Th0,25Pa0,75N, Th0,5U0,5N, Pa0,75U0,25N.

Испарение Th

Пар над Th(т,ж) состоит в основном из Th(г). Давление пара тория при ком-
натной температуре (298 К) составляет 5,66·10-99 атм; в  точке плавления 
(2023 К) давление равно 2,1·10-9 атм, а 1 атм достигается при 4880 К. За-
метно торий начинает испаряться при температуре 2600 К. Его давление, 
теплота испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200

Р(Th)·104, атм 0,042 0,122 0,479 0,665 1,45 3,04 6,06

Примечание. ΔНо
s,0(Th(т)) = 601,59 кДж/моль [27].

Акерманн и др. [1172] дают уравнение температурной зависимости дав-
ления пара Th(г) над Th(ж) в виде lgР(Th, атм) =  -30490/Т + 6,39. Скорость 
испарения тория (W) при комнатной температуре составляет 221,455·10-99, 
в точке плавления (2023 К) становится равной 31,535·10-9, а в точке кипения 
(4880 К) достигает 9,669 г/(см2·с) [63]. Температурная зависимость скоро-
сти испарения тория в области температур 2600-3200 К описывается урав-
нением lgW = -29314/T + 7,02.
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Рис. 52. Температурная зависимость давления пара над системой (Th-N):
1. P (N2) над (ThN-Th3N4) [426]; 2. P (N2) над (ThN) [425]; 3. P (N2) над (ThN-Th3N4) [26]; 
4. P (N2) над (ThN-Th) [26]; 5. P (N2) над ThN [26]; 6. P (Th) над ThN [26]; 
7. P (общ.) над ThN [26]; 8. P (ThN) над (ThP(т)-BN(т)) [290];9. P (Th) над (ThP-BN) [290]; 
10. P (N2) над (ThP-BN) [290].

Испарение и диссоциация нитридов  
в системе торий-азот

Олсон и др. [425] измерили давление азота при разложении ThN(т) по ре-
акции (1) 
	 ThN(т) = Th(ж) + 1/2N2(г)	 (1)
в температурной области 2689-3063 К. Применялся метод измерения тем-
пературы плавления при различных давлениях азота. Температура конгру-
энтного плавления ThN составляла 3063  ±  30  К при давлении азота око-
ло 1 атм. В работе использовали две партии препаратов: первая содержала 
0,04 масс.% кислорода, и ее получали синтезом из элементов высокой чи-
стоты, вторую, которая содержала 0,6 масс.% кислорода, получали горячим 
прессованием гидрида тория в атмосфере азота. Процесс измерения давле-
ния азота при диссоциации ThN проводили следующим образом: нитрид 
тория массой 5 мг помещали на вольфрамовую ленту (нагреваемую элек-
трическим методом) и  дегазировали в  вакууме при 800 К. Затем вакуум-
ная печь наполнялась спектрально чистым азотом при заданном давлении. 
В  последующем температуру вольфрамовой ленты резко повышали, при 
непрерывно измеряемой температуре образца определяли температуру 
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плавления ThN. Полученные результаты даны на рис. 52 (прямая 2) и в виде 
уравнения lgP(N2, атм) = -33224/T + 8,59. Найдено, что увеличение содер-
жания в твердой фазе кислорода в нитриде тория существенно повышает 
давление диссоциации ThN (табл. 275).

Таблица 275. Давление азота над ThN при различных содержаниях кислорода в образцах [425]

Т, К 2857 2941
P(N2) (атм) 0,4 масс.% 10-2 10-1

P(N2) (атм) 0,6 масс.% 10-1 1

Аронсон и др. [426] измерили давление диссоциации нитридов тория над 
двухфазной системой ThN-Th3N4(т) в области температур 1720-2080 К мано-
метрическим методом. Испарение производили из вольфрамовых тиглей. 
Результаты по давлению азота даны графически, из которых нами взяты 
конкретные цифры (см. табл. 276 и рис. 52, прямая 1).

Таблица 276. Давление азота над системой ThN-Th3N4 (Р, атм) [426]

Т, К 1724 1786 1852 1923 2000 2080
P(N2)∙102, атм 0,79 1,71 3,68 6,97 14,5 28,9

Энтальпия и энтропия для реакции (2)

	 6ThN(т) + N2(г) = 2Th3N4(т)	 (2)
из данных по давлению азота (табл. 276) по II закону получились 
-304 ± 10 кДж/моль и 137 э.е. соответственно.

Гингерич [290] с целью получения термодинамических характеристик 
молекулы ThN(г) исследовал продукты взаимодействия ThР(т) и  ВN(т). Ис-
пользовался метод высокотемпературной масс-спектрометрии с примене-
нием эффузионных камер из вольфрама с площадью отверстия истечения 
4,92∙10-3 см2. В парах при температурах 2702-2745 К найдены ионы ThN+, 
P+, Th+, В+, Р2

+, ThО+, ThР+, ThО2
+ с  соответствующими давлениями пара 

для ThN(г), Th(г), N2(г), которые приведены в таблице 277 и на рис. 52 (точки 
8, 9, 10).

Таблица 277. Парциальные давления пара над системой ThР(т) + ВN(т) (Р, атм) [290]

Серии 
экспериментов Т, К Р(ThN)∙1010 Р(Th)∙106 Р(N2)∙108 Р(Р2)∙107 Р(ThР)∙108

I 2745 9,40 7,16 26,40 50,80 3,34
II 2702 7,60 8,05 7,69 4,84 1,09

Для получения энергии диссоциации ThN(г) изучались реакции 3 и 4

	 ThN(г) = Th(г) + 0,5N2(г)	 (3)

	 ThР(г) + 0,5N2(г) = ThN(г) + 0,5Р2(г)	 (4)
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Получена энтальпия реакции (3) с  использованием давлений пара 
(табл.  277) из двух серий экспериментов равная в  среднем ΔНr,298(3)  =  
96,77 кДж/моль, для реакции 4 – ΔНr,298(4) = 29,47 кДж/моль. Это позволи-
ло определить энергию диссоциации молекулы ThN(г) равную D°298(ThN) =  
576,8 кДж/моль. Энтальпия сублимации молекул ThN(г) по реакции

	 ThN(т) = ThN(г)	 (4′)

оценена как ΔНs,298(ThN(т)) = 850 ± 40 кДж/моль.
Сливинский и др. [603] изучали термодинамические свойства в жидких 

сплавах системы Th-U-Sn методом Сивертса при температурах 1760-1830 
К. Определены константы равновесия реакции 

	 ThN(т) = Th(Sn) + 0,5N2(г)	 (5)

Куликов [26] расчетными методами получил параметры газовой фазы 
при равновесии для системы Th-N, которые приведены в таблице 278 и на 
рис. 52 (прямые 3, 4, 5, 6, 7).

Таблица 278. Давление парогазовых компонентов над системой Th-N (Р, атм) [26]

Давление
Т, К

Th3N4-ThN ThN-Th Диссоциация ThN
1650 2023 2800 3063 2500 2800

-lgР(Th) 18,55 13,96 4,55 3,65 5,99 4,55

-lgР(N2) 1,95 -0,20 4,85 3,60 6,29 4,85

-lgРобщ. - - 4,38 3,32 5,82 4,38

Температурные зависимости (для области 2023-2800 К) давления пара 
при диссоциации ThN даны в  виде уравнений lgР(N2)  =  -33637/Т  +  7,16;  
lgР(Th) = -33637/Т + 7,46; lgР(ThN) = -45024/Т + 8,46; lgРобщ. = -33637/Т + 7,64;  
lgа(Th) = -3572/Т + 1,28.

Паркин и др. [638] предложили методы синтеза нитридов тория, осно-
ванные на реакциях обмена между хлоридами тория и нитридами лития.

Гаглиарди и др. [824] методами расчета показали, что соединения с фор-
мулой N5ThN7 были локально стабильны. Однако эти соединения термоди-
намически менее стабильны, чем молекула ScN7. Даны рисунки структуры 
молекулы N5ThN7.

Седмидубский и  др. [454] расчетными методами получили энтальпию 
образования ThN равную ΔНо

f,298(ThN(т)) = -347,9 кДж/моль.
Из рассмотренного выше следует, что имеются единственные экспери-

ментальные результаты работ [425, 426] по давлению пара азота над систе-
мами ThN и ThN-Th3N4.

Ле и др. [1378] спектроскопическими методами изучали нитрид тория 
в газовой фазе.

Система протактиний-азот
Нам неизвестны работы по диаграмме состояния системы Ра-N.
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Испарение Pa
Нам не известны работы по испарению протактиния.

Испарение и диссоциация нитридов в системе протактиний-азот

Седмидубский и  др. [454] расчетными методами получили энтальпию 
образования РаN равную ΔНо

f,298(РаN(т)) = -365,3 кДж/моль.
Модак и  др. [1199] методами расчета при высоких давлениях изучили 

структуру, колебательные, пластические свойства нитрида протактиния (РаN).

Система уран-азот
В системе уран-азот [26, 58, 1341, 1342, 1390, 1391, 1397, 1417] в конден-

сированном состоянии существуют нитриды UN, U2N3, UN2. Температура 
плавления UN равна 3153 К [26, 1181, 1342].

Бихан и др. [1201] при комнатной температуре и высоких давлениях до 
5,4∙105 атм изучали с помощью рентгена искаженные кристаллические ре-
шетки нитридов урана (UN).

Ванг и др. [1218] в высоком вакууме в области температур 623-1173 К 
исследовали последовательность разложения нитридов урана по схеме

UN2-х(UN2фаза) → α U2N3фаза → UNфаза
Подтверждено, что давление азота при диссоциации в  двухфазной об-

ласти UN + U2N3 описывается уравнением lgР(N2, атм) = -11735/Т + 7,021 
и согласуется с результатами работы [1176].

Соод и др. [1400] рассчитали стабильные фазы системы U-Pu-N в равно-
весии с углеродом и другими оксидами урана и плутония.

Испарение U

Пар над U(т,ж) состоит в основном из U(г). Давление пара урана при комнат-
ной температуре (298 К) составляет 1,2·10-86 атм; в точке плавления (1408 К) 
давление равно 3,82·10-13 атм, а 1 атм достигается при 4465 К. Заметно уран 
начинает испаряться при температурах выше 2300 К. Его давление, теплота 
испарения и скорость испарения приведены ниже.

Т, К 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900

Р(U)·104, атм 0,042 0,121 0,325 0,802 1,85 4,04 8,35

Примечание: ΔНо
s,0(U(т)) = 543,3 кДж/моль [27].

Акерманн и  др. [1403] сочетанием методов Кнудсена и  масс-спек-
трометрии в  области 1800-2400  К исследовали испарение жидкого ура-
на. Получена температурная зависимость давления пара в  виде уравне-
ния lgP(U, атм) =  -25230/Т + 5,71. Энтальпия испарения урана составила 
ΔНо

v,298 = 528 кДж/моль. Скорость испарения урана (W) при комнатной тем-
пературе составляет 47,554·10-86, в  точке плавления (1408 К) становится 
равной 69,642·10-13, а в точке кипения (4465 К) достигает 10,238 г/(см2·с) 
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[63]. Температурная зависимость скорости испарения урана в области тем-
ператур 2300-2900 К описывается уравнением lgW = -25013/T + 6,65.

Диссоциация и испарение нитридов в системе уран-азот

Имеется множество работ по исследованию диссоциации и  испарения 
нитридов урана (UN, UNх х = 1,5-1,75), которые будут рассмотрены ниже.

Рис. 53. Температурная зависимость давления пара над системой (U-N), P (атм):
1. P (U) над (U-N) [417]; 2. P (U) над (U-N) [417]; 3. P (U) над (U-N) [435]; 
4. P (U) над (U-N) [437]; 5. P (U) над (U-N) [437]; 6. P (U) над (U-N) [437]; 
7. P (U) над (U-N), заштрихованная область [437]; 8. P (U) над (U-N) [422, 1173]; 
9. P (N2) над (U-N) [422, 1173]; 10. P (N2) над (U-N) [424]; 11. P (N2) над (U-N) [428]; 
12. P (N2) над (U-N) [423]; 13. P (U) над (U-N) [1174]; 14. P (N2) над (U-N) [1174]; 
15. P (U) над (U-N) [423]; 16. P (N2) над (U-N) [430]; 17. P (N2) над (U-N) [429]; 
18. P (N2) над (U-N) [429]; 19. P (N2) над (U-N) [432]; 20. P (N2) над (U-N) [434]; 
21. P (N2) над (U-N) [433]; 22. P (N2) над (U-N) [438]; 23. P (N2) над (U-N) [26]; 
24. P (N2) над (U-N) [602]; 25. P (N2) над (U-N) [1184]; 26. P (U) над (U-N) [1184];
 27. P0 (U) над U [1189]; 28. P (U) над (U-N) [1200]; 29. P (N2) над (U-N), расчет [1194]; 
30. P (U) над (U-N) [1194]; 31. P (N2) над (U-N) [525, 1183]; 32. P (N2) над (U-N) [428]; 
33. P (N2) над (U-N) [440]; 34. P (N2) над (U-N) [445, 1174]; 35. P (N2) над (U-N) [442]; 
36. P (N2) над (U-N) [441]; 37. P (N2) над (U-N) [694, 695]; 38. P (N2) над (U-N) [439]; 
39. P (N2) над (U-N) [437]; 40. P (N2) над (U-N) [1340]; 41. P (N2) над UN(т) [1195]; 
42. P (U) над UN(т) [1337]; 43. P (UN) над UN(т) [1337]; 44. P (UN) над UN(т) (оценка) [1388]; 
45. P (U) над UNх (х = 0,996-0,985), заштрихованная область [1389]; 
46. P (U) над UN(т) [1340]; 47. P (U) над UN(т) [26]; 48. P (UN) над (UN-U) [26]; 
49. P (N2) над UNх (х = 0,996-0,985), заштрихованная область [1389].
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Диссоциация UN
Воззелла и др. [431, 434] методами Кнудсена и Лангмюра в интервале 

температур 1910-2265 К исследовали давление диссоциации UN(т). Показа-
но (методом Лангмюра), что нитрид диссоциирует по реакции (7). Результа-
ты измерения [Р(N2), атм], выполненного методом Кнудсена, описываются 
зависимостью (рис. 53, прямая 20) lgР(N2, атм) = -28740/Т + 8,28. Найденная 
по II закону термодинамики энтальпия реакции (7): ΔНо

т(7) = 276 кДж/моль, 
а по III закону: ΔНо

298(7) = 311 ± 8 кДж/моль.
Олсон и  др. [424] измерили давление азота при разложениях UN(т) по 

реакции (6) в температурной области 2560-3124 К. Применялся метод из-
мерения температуры плавления при различных давлениях азота. Темпера-
тура конгруэнтного плавления мононитрида урана составляла 3123 ± 30 К 
при давлениях азота выше 2,5 атм. С уменьшением давления N2 Тпл UN(т) 
снижается. Получена температурная зависимость парциального давле-
ния азота при диссоциации UN(т) в виде (см. рис. 53, прямая 10) lgР(N2) =  
-29540/Т  +  8,19. Близкие к  данным работы [424] давления диссоциации 
UN(т) приведены в работах [428, 1177].

Делл, Ранд и др. [421, 538] провели обзор литературных данных, выпол-
ненных до 1963 г., по физическим и химическим свойствам и методам полу-
чения нитридов урана UN, U2N3, UN2.

Каветт и др. [1198] манометрическим методом измерили давление азо-
та при диссоциации UN(т) по реакции (7) при температуре 2073 К. По-
лучена энтальпия реакции 7 по II закону: ΔНо

2073 = 287,2 ± 10 кДж/моль, 
ΔНо

298 = 279 кДж/моль.
Бугл и  др. [428, 524, 1186] измерили давление азота при диссоциации 

UN(т) по реакции (6) в  температурной области 2230-3120  К при давлени-
ях азота от 10-4 до 5 атм. Применялся метод измерения температуры плав-
ления при различных давлениях азота с  учетом температуры конгруэнт-
ного плавления (3120 К) UN при 1 атм. В работе [436] рекомендована Тпл 
(UN) = 2923 ± 100 К. Экспериментальные данные работы [428] даны графи-
чески, которые мы перевели в таблицу 279 и на рис. 53 (прямая 11).

Таблица 279. Давление азота при диссоциации UN [428]

Т, К 2290 2500 2700 2850 3125
Р(N2), атм 10-4 10-3 10-2 10-1 1

Отмечено, что присутствие в препаратах UN кислорода повышает тем-
пературу диссоциации мононитрида урана.

Сано и  др. [430] манометрическим методом в  области темпера-
тур 2440-2770  К исследовали давление диссоциации твердого раство-
ра UС-UN(т). Для мононитрида урана получена температурная зависи-
мость давления азота при диссоциации UN(т) в виде (рис. 53, прямая 16):  
lgР(N2, атм) = -33900/Т + 10,49.

Иноуэ и др. [433] на высоковакуумной установке, позволяющей измерять 
давление азота над UN в области 10-11 до 1 атм, исследовали равновесие азота 
над образцом при температурах 1573-1773 К. Результаты измерений приве-
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дены в таблице 280 и на рис. 53 (прямая 21). С помощью III закона термоди-
намики получена энтальпия реакции (7) равная ΔНо

298(7) = 289,3 кДж/моль.

Таблица 280. Давление N2(г) для реакции (7) [433]

Т, К Время выдержки при Т (часы) Р(N2)∙1010, атм
1573 24 0,66
1573 4 0,599
1673 24 6,6
1673 2,5 8,72
1773 24 74,4

Александер и др. [417, 1351] провели серию экспериментов с примене-
нием различных методов (масс-спектрометрии, потока, весовой, Кнудсе-
на) по изучению термодинамических характеристик мононитрида урана. 
Масс-спектрометрически показано [417], что при нагревании UN(т) при 
1920 К испарение носит диссоциативный характер. Отношение парциаль-
ных давлений U(г) и N2(г) при постоянной температуре было постоянным.

Исследования методом потока выполнены [417] (рис. 53, прямая 1) в об-
ласти температур 2083-2900 К для реакции 
	 UN(т) = U(г) + 1/2 N2(г)	 (6)

В результате полученное давление диссоциации UN(т) описывается за-
висимостью lgP(U) = -43000/Т + 11,16-1/2lgP(N2). Экспериментальные ре-
зультаты, полученные методом потока, по давлению пара U(г) при давлениях 
азота 1 атм и 0,1 атм хорошо совпадают друг с другом. Найдена по III закону 
термодинамики для реакции (6): ΔНо

298 = 820 ± 10 кДж/моль. Для энтальпии 
образования UС(т) получено: ΔНо

f,298(UС(т)) =  -293 кДж/моль. Скорость ис-
парения мононитрида урана изучалась [417] весовым методом в интервале 
температур 1960-2230 К при различных площадях испарения ячеек. Резуль-
таты приведены в таблице 281. Показано, что общая скорость испарения UN 
практически не зависит от размеров отверстия истечения.

Таблица 281. Скорость испарения UN [417]

Т, К Потеря массы, г/сек Площадь испарения, см2 Скорость испарения, г/см2∙сек
1960 1,4∙10-8

0,0095

1,5∙10-6

2015 4,3∙10-8 4,5∙10-6

2135 3,3∙10-7 3,5∙10-5

2230 1,0∙10-6 1,1∙10-4

2035 5,0∙10-8 5,3∙10-6

1990 2,8∙10-7

0,0855

3,3∙10-6

2180 7,8∙10-6 9,1∙10-5

2030 3,9∙10-7 4,6∙10-6

1990 3,1∙10-7 3,6∙10-6

Исследования испарения UN(т) методом Кнудсена приведены в  [417] 
в интервале температур 1875-2340 К при использовании вольфрамовых ка-
мер. Результаты приведены в таблице 282 и на рис. 53 (прямая 2).
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Таблица 282. Экспериментальные результаты по давлению пара урана над U(ж)-UN [417]

Т, К Р(U) ∙107, атм Т, К Р(U) ∙107, атм
1875 0,112 2110 3,88
1920 0,197 2140 5,01
1975 0,51 2170 8,20
2045 1,38 2240 17,0
2045 1,41 2245 17,5
2045 1,42 2280 27,3
2045 1,43 2340 49,7

Из таблицы 282 получено уравнение температурной зависимости давле-
ния пара урана в виде lgP = -25430/Т + 5,587. С использованием II и III за-
конов получены энтальпии испарения (ΔНо

298) урана над U(ж)-UN(т), которые 
соответственно равны 529 и 536 кДж/моль.

Андриевский и др. [435] изучали испарение UN(т), используя интеграль-
ный вариант метода Кнудсена при температурах 1900-2300 К. Испарение 
образцов проводили из танталовых камер с  тиглями из карбида цирко-
ния или из вольфрама. В  работе использовали нитрид UN, содержащий 
5 масс.% N, 0,13 масс.% С и следы UO2. Площадь эффузионных отверстий 
составила 2,78·10-3 см2. Показано, что изменение площади размеров эф-
фузионного отверстия не приводило к изменению уровня общей скорости 
испарения UN(т). Получено уравнение температурной зависимости давле-
ния пара урана над UN(т) в  виде lgP(U), атм  =  -27500/Т  +  7,27 (рис.  53, 
прямая 3). Вычислена энтальпия испарения урана ΔН298 из UN(т), которая 
равна 526 кДж/моль.

Патторет и  др. [1189] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии в  области температур 1720-2340  К исследовали испарение урана из 
вольфрамовых и  танталовых эффузионных камер Кнудсена. Получено 
уравнение температурной зависимости давления пара урана в виде (рис. 53, 
прямая 27) lgP(U), атм = -26210/Т + 5,92. Теплота сублимации урана соста-
вила ΔНо

s,0(U) = 539,2 ± 10 кДж/моль.
Бенз и др. [429, 432, 1192] изучали условия образования тонких пленок 

нитрида урана и манометрическим методом измерили равновесные давле-
ния азота при диссоциации UN(т) в интервале температур 2570-3070 К. Ре-
зультаты работы [429] приведены в таблице 283 и на рис. 53 (прямая 17).

Таблица 283. Равновесное давление азота и соотношение N/U при насыщение урана в UN 
[429]

Т, К Р(N2), атм Время 
насыщения, ч

Конечный продукт 
N/U отношение % О2

3070 2,2 0,1 0,995 0,05
2920 0,59 0,5 0,996 0,04
2770 0,086 0,5 0,996 0,05
2700 0,030 1,0 0,997
2670 0,023 1,0 0,993
2570 0,0034 3,0 0,991
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Из таблицы 283 получена температурная зависимость давления диссоци-
ации UN lgP(N2 ), атм = -42940/Т + 14,39. В работе [429] проведено также из-
мерение давления азота при диссоциации UN(т) методом Кнудсена при тем-
пературе 1973 К, которое составило 2·10-8 атм (lgP = -7,7) и на два порядка 
ниже, чем в работах [438, 1173]. Путем линейной экстраполяции значения 
Р(N2) к температуре 1970-2300 К в работе [429] найдена температурная зави-
симость давления диссоциации UN(т) в виде (рис. 53, прямая 18) lgP(N2), атм =  
-44160/Т + 14,70. В ранней работе Бенз и др. [432] также исследовали ма-
нометрическим методом равновесное давление азота в области 2932-3126 К 
при диссоциации UN. Исследования проводились при построении диаграм-
мы системы U-N в области составов N/U = 0,98-0,87. Результаты приведены 
в таблице 284 и на рис. 53 (прямая 19).

Таблица 284. Давление азота при диссоциации UN(т) [432]

Т, К Р(N2), атм
Анализ твердой фазы

N:U О%
3103 5,0 0,98 ± 0,02 0,18
3098 4,0 0,97 0,17
3093 4,0 0,98 0,25
3092 3,0 0,97 0,53
3126 2,0 0,97
3113 2,0 0,98
3109 1,9 0,96 0,22
3108 2,0 0,95 0,20
3024 1,0 0,95 0,39
2998 0,10 0,89 0,23
2992 0,10 0,88 0,36
2932 0,062 0,87 0,29

Масахиро и  др. [561] рассчитали энтальпию образования U2N3+x как 
функцию величины (Х) и  предложили уравнение в  виде ΔНо

f(U2N3+x)  =  
167,6-51,4х + 25,4х2. Рассчитана также энтропия образования U2N3, нахо- 
дящегося в равновесии с UN ΔSf,т(U2N3) = 1/2[ΔSo

т(UN)-16,6] э.е.
Бенз и др. [446] с помощью ряда методов (химического анализа, рент-

генографическим, металлографическим) при температурах в  диапазоне 
1300-2600 К изучили фазовую диаграмму U-N-O при различных давлениях 
азота и кислорода. Разрез диаграммы дан графически.

Саса и др. [444] в области температур 1120-1670 К при давлении азота 
1 атм изучали методами химического и рентгеновского анализов продукты 
образования нитридов в системе U-N. Найдены нитриды составов UN1,66-1,56 
при 1170-1445 К; UN1,52-1,45 при 1470-1600 К; UN1,45-1,44 при 1620 К; UN<1,40 
при 1650-1670 К.

Гингерич [422, 427, 560, 1173] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии из вольфрамовых эффузионных камер исследовал испарение 
мононитрида урана в  интервале температур 1900-2300 К. В  масс-спектре 
найдены ионы U+, N2

+ и UN+, которые соответствуют газообразным U(г), N(г) 
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и UN(г). Молекул UN(г) было очень мало – около 0,2% от U(г). Процесс испа-
рения UN(т) протекает по реакциям 6, 7 ,8, 9, 10

	 UN(т) = U(ж) + 0,5N2(г)	 (7)

	 UN(г) = U(г) + 0,5N2(г)	 (8)

	 U(ж) = U(г)	 (9)

	 UN(т) = UN(г)	 (10)

Получены парциальные давления U(г), N2(г), которые приведены в табли-
це 285 и на рис. 53 (прямые 8, 9) и даны в виде уравнений температурной 
зависимости lgP(U), атм = -26854/Т + 5,825; lgP(N2), атм = -30464/Т + 8,91.

Таблица 285. Давление пара над системой UN0,9-UN0,4 [1173]

Т, К -lgP(U), атм -lgP(N2), атм Т, К -lgP(U), атм -lgP(N2), атм

1910 8,203 7,105 2164 6,423 5,197

1976 7,853 6,560 2164 6,173 5,778

2013 7,399 6,024 2167 6,316 5,267

2063 6,665 6,458 2167 6,637 5,131

2079 7,108 5,775 2170 6,159 5,408

2103 7,045 5,594 2173 6,120 5,736

2103 6,976 5,650 2186 6,043 5,601

2121 6,397 5,821 2231 5,933 5,555

2163 6,189 5,498

Средние энтальпии (ΔНо
298, кДж/моль) реакций 6, 7, 9, полученные 

с помощью III закона термодинамики, составили соответственно 840 ± 5; 
294 ± 5; 546 ± 8. Энтальпия реакции (8) составила 60 ± 15 кДж/моль, с помо-
щью которой и энергией диссоциации N2 равной Dо

0 = 941 кДж/моль, опре-
делили энергию диссоциации газообразной молекулы мононитрида урана 
Dо

0(UN(г)) = 527 ± 20 кДж/моль. Используя величину энтальпии реакции (6) 
равную 840 кДж/моль и теплоту сублимации UN(т) по реакции (10), получи-
ли 778 ± 30 кДж/моль. Для энтальпии атомизации твердого нитрида UN(т) 
получена величина ΔНf,298(UN(г)) = 1310 ± 15 кДж/моль. 

Теннери и  др. [438] синтезировали нитрид урана (UN) в  зависимости 
от температуры и  давления азота. Давление азота при 2288  К составило 
1,32·10-4 атм (рис. 53, точка 22).

Хоениг [437], используя методы Кнудсена и  Лангмюра, в  интервале 
температур 1870-2855 К исследовал испарение однофазного нитрида ура-
на (UN(т)) при давлениях азота от 1,32∙10-7 атм до 1,71∙10-1 атм. Проведено 
25 серий определений давления диссоциации UN(т). В эффузионных опы-
тах использовался образец состава UN0,9954(т). В экспериментах по методу 
Лангмюра использовался горячепрессованный образец UN(т) с плотностью 
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99,0%. Предварительно проведены эксперименты по исследованию зави-
симости состава твердой фазы от температуры и давления азота. Найдено, 
что в  области температур 1100-2450  К и  давлении азота до 9,2·10-1 атм 
состав UN(т) изменяется в пределах UN0,995-UN0,997(т). Полученные экспери-
ментальные результаты работы [437] приведены в виде уравнений темпе-
ратурной зависимости lgP(U) = A + B∙T-1 (около 28 уравнений). Приведены 
также интервалы температур, диаметры эффузионных отверстий и  дав-
ление азота в рабочей камере. Энтальпия реакции (6), по данным [437], 
составила ΔН298  =  832  кДж/моль. На рис.  53 приведена заштрихованная 
область 7 и ряд прямых 4, 5, 6 по давлению урана при диссоциации UN(т). 
Приводим ряд уравнений по давлению урана при диссоциации UN из ра-
боты [437]:

lgP(U) = -35149/Т + 9,6 (S = 0,659 см2, P(N2) = 1,32·10-6 атм, Т = 1905-2000 К);

lgP(U) = -36664/Т + 7,83 (S = 0,084 см2, P(N2) = 1,32·10-1 атм, Т = 2603-2855 К);

lgP(U) = -35291/Т + 9,56 (S = 0,084 см2, P(N2) = 1,32·10-4 атм, Т = 2198-2355 К).

Тагава [558, 1174, 1176] обобщил литературные экспериментальные ис-
следования давления диссоциации UN(т) для интервала 1600-2500 К и ре-
комендовал уравнения температурных зависимостей парциальных давле-
ний пара N2 и U (Р, атм) (рис. 53, прямые 13, 14) lgP(N2) = -31980/Т + 9,849; 
lgP(U) = -26010/Т + 5,805.

Икеда и др. [1184] методом высокотемпературной масс-спектрометрии 
в  области температур 1900-2300К исследовали испарение UN(т) и  состав 
UС1-хNх(т) (х = 1,0; 0,69; 0,48; 0,30). Исследование испарения проводилось из 
вольфрамовых эффузионных камер с диаметром эффузионного отверстия 
0,5 мм при вакууме около 10-9 атм. После калибровки прибора по золоту 
получено давление пара U и N2 для изученных составов системы U-C-N. 
Термодинамические результаты по испарению мононитрида урана приве-
дены в таблице 286 и на рис. 53 для реакции 6, 7 и 9.

Таблица 286. Давление диссоциации UN(т) и энтальпия реакций 6, 7, 9 (Р, атм; средние 
ΔНо

298, кДж/моль, III закон) [1184]

Т, К -lgP(U) -lgP(N2)
Реакции

(6) (7) (9)

1913 8,026 6,585

825,6 283,4 542,2

1953 7,699 6,194

1993 7,420 6,022

2033 7,181 5,770

2063 6,921 5,456

2093 6,699 5,180

2123 6,509 5,000
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Парциальные давления азота и  урана при диссоциации UN(т) даны 
в виде уравнений (рис. 53, прямые 25, 26) lgP(N2), атм = -29020/Т + 8,58, 
lgP(U), атм = -29090/Т + 7,17. Для константы равновесия реакции (6) полу-
чена зависимость от температуры в виде lgKp(6) = -44380/Т + 11,88, откуда 
для энергии Гиббса реакции (6) получается (кДж/моль) ΔGт(6) = 849-0,21Т. 
В  таблице 287 приведены для температур 1900-2300  К уравнения темпе-
ратурных зависимостей давления паров урана и  азота при диссоциации 
нитридно-карбидной урановой системы UC1-xNx для составов х = 0,3; 0,48; 
0,69; 1,0, а также для карбида урана (UC).

Таблица 287. Давление паров урана и азота над UC1-xNx [1184]

lgP(атм) = -А/Т + В

x
P(U) P(N2)

А В А В

0,30 3130 7,33 29270 7,68

0,48 28290 6,31 28400 7,50

0,69 30090 7,31 27380 7,48

1,0 29090 7,12 29020 9,58

Над UC 34130 7,64 - -

С увеличением содержания углерода в системе UC1-xNx давление паров 
урана и азота уменьшаются. В таблице 288 приведены активность и коэф-
фициент активности UN в UC1-xNx.

Таблица 288. Параметры активности UN в UC1-xNx [1184]

Х в UC1-xNx Т, К Активность Коэффициент активности

0,69

2270 0,648 0,938

2170 0,673 0,975

2070 0,702 1,02

0,48

2270 0,396 0,825

2170 0,402 0,837

2070 0,408 0,851

0,30

2270 0,223 0,742

2170 0,221 0,738

2070 0,220 0,733

Изменение энергии Гиббса для реакции (7) получено в  виде ΔGо
т  =  

66,40-0,020 (ккал/моль), ΔGо
т = 277,55-0,084 (кДж/моль).

Принс и др. [423] методом высокотемпературной масс-спектрометрии из 
вольфрамовых эффузионных камер исследовали испарение UN(т) в области 
температур 1979-2314 К. Испарение UN(т) протекало по реакции (7). Экспе-
риментальные по давлению азота и урана результаты приведены в таблице 
289 и на рис. 53 (прямые 12, 15).
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Таблица 289. Давление диссоциации UN [423]

Т, К Р(N2)·106, атм Т, К Р(N2)·107, атм
1979 0,89 2150 1,87
2012 0,263 2172 2,55
2015 1,72 2190 35,1
2039 2,63 2192 3,15
2049 0,446 2213 50,9
2053 3,48 2215 4,14
2065 4,72 2238 72,8
2070 5,01 2242 5,66
2087 6,95 2258 6,48
2109 10,2 2268 108,0
2119 1,22 2285 8,35
2132 15,0 2314 11,1
2136 17,5

Из данных таблицы 288 получена зависимость в  виде lgP(N2, атм)  =  
-32698/Т + 10,49.

Для давления пара U(ж) (реакция 9) найдено (рис.  53, прямая 15)  
lgP(U, атм) =  -25324/Т + 5,03. В работе [423] приведены сводные данные 
других работ по энтальпии реакции (9) (табл. 290).

Таблица 290. Энтальпия реакция UN(т) → U(ж) + 1/2N2(г) [423]

Т, К
II закон III закон

Литература, год
ΔНо

т ΔНо
298 ΔНо

298

2073 287,2 ± 10 279,2 - [1198], 1963
3120 - - 275,8 [424], 1963
1970 221 ± 15 209 280,9 [428], 1964
2091 275 ± 10 264 287,2 [434], 1965
1673 254 ± 10 242 285,9 [433], 1968
2040 291 ± 10 280 290,9 [1173], 1969
2000 278 ± 10 266 282,6 [1184], 1976
2120 313 ± 8 302 280,5 [423], 1980

Хромов и др. [1389, 1394] исследовали испарение нитрида урана раз-
ного состава от UN1,0 до UN0,985 при температурах 1800-2200 К, применяя 
интегральный вариант метода Кнудсена со специальной приставкой с ис-
пользованием ячеек из нитрида циркония. По экспериментальным дан-
ным приведены температурные зависимости парциальных давлений азота 
и урана (Р, атм) для нитрида UNх (х = 0,996-0,985). Для составов UN0,996: 
lgP(U)  =  -25400/T  +  4,47 и  UN0,985: lgP(U)  =  -25400/T  +  5,61. Для соста-
вов UN0,996: lgP(N2) = -31700/T + 10,38 и UN0,985: lgP(N2) = -27400/T + 6,57.  
Полученные результаты приведены на рис.  53 (заштрихованные области 
45 и 49).
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Сливинский и др. [603] методом Сивертса изучали термодинамику обра-
зования нитридов в сплавах Th-U-Sn. Определены константы реакции 

	 U(Sn)N(т) = U(Sn) + 0,5N2(г)	 (11)

при 1760-1830 К. При насыщении расплава Th-U-Sn азотом вначале выпа-
дает нитрид тория (ThN), а затем соосаждается совместно ThN, UN. Вычис-
лены коэффициенты активности нитридов и составы расплавов, из которых 
кристаллизуются нитриды.

Куликов [26] расчетными методами для системы UN-U получил давление 
азота, урана и нитрида урана при диссоциации и испарении при температу-
рах 2000, 2240, 2500 К в виде lgP(N2), lgP(U), lgP(UN), которые приведены 
ниже (рис. 54, прямые 23, 47, 48).

Т, К 2000 2240 2500

-lgP(N2) 6,17 4,56 2,97

-lgP(U) 7,06 5,69 4,48

-lgP(UN) 11,13 9,06 7,26

Шоходжи и др. [602] на основе литературных данных провели статисти-
ко-термодинамическую оценку разложения нитрида урана (UN). Предложе-
но уравнение по давлению азота при диссоциации UN (рис. 53, прямая 24) 
в виде lgP(N2, атм) = -37400/Т + 11,9 в области температур 2600-2900 К.

Хайес и  др. [1340, 1386], ссылаясь на ряд литературных данных [424, 
427, 428, 434, 1379, 1380, 1381], для температурной области 1400-3170 К 
приводят ряд термодинамических величин, в  том числе уравнения по 
давлению азота и  урана над U-N системой в  виде lgP(N2, атм)  =  -23543/
Т + 1,8216 + 1,882∙10-3Т, lgP(U, атм) = -26616/Т + 6,965-5,137∙10-4Т. Получен-
ные данные по этим уравнениям по давлению N2 и U(г) приведены ниже и на 
рис. 53, прямые 40 и 46.

Т, К 1800 2000 2500 2900

P(N2) 1,3∙10-8 6,6∙10-7 1,3∙10-3 1,4∙10-1

P(U) 1,8∙10-9 4,2∙10-8 9,6∙10-5 1,9∙10-4

Сузуки и  др. [1200, 1384] провели исследования по испарению UN, 
PuN и  смеси (U, Pu)N с  использованием методов высокотемпературной 
масс-спектрометрии и Кнудсена. Ячейки Кнудсена изготавливались из воль-
фрама с диаметром отверстия истечения 1 мм. В составе пара над UN при 
температурах 1500-2000 К найдены U(г), N2(г), UN(г). Образцы смеси (U1-xPux)
N (х = 0; 0,20; 0,35; 0,60; 0,80 и 1,00) для урана исследовались в области тем-
ператур 1750-2000 К, а для плутония в интервале 1550-1900 К при вакууме 
2·10-9 атм. В таблице 291 и на рис. 53, 55 (на рис. 53, прямая 28) приведены 
экспериментальные результаты по давлению пара урана и плутония над UN, 
PuN, (U,Pu)N. Полученные результаты по давлению пара U и Pu позволили 
получить активности UN и PuN в смеси (U, Pu)N (табл. 292).
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Таблица 291. Парциальные давления U и Pu над UN, PuN, (U, Pu)N [1200]

Содержание PuN
(x)

Давление пара U 
или Pu

Парциальное давление

Т, КlgP(атм) = А/Т + В

А·10-3 В

0 U -25,6 5,65 1753-2028

0,20 U -26,4 5,90 1793-1913

Pu -20,5 4,86 1653-1933

0,35 U -26,9 6,03 1813-1833

Pu -19,6 4,59 1593-1833

0,60 Pu -22,0 6,14 1553-1773

0,80 Pu -21,1 5,76 1553-1733

1,00 Pu -22,5 6,74 1558-1738

С увеличением содержания плутония давление пара урана уменьшается.

Таблица 292. Активности и коэффициент активности для UN и PuN при 1700 К в (U, Pu)N 
[1200]

Содержание PuN
(x)

UN PuN

Активность
UN

Коэффициент 
активности

Активность
PuN

Коэффициент 
активности

0,20 0,802 1,003 0,195 0,975

0,35 0,655 1,008 0,336 0,960

0,60 0,460 1,149 0,499 0,832

0,80 0,227 1,135 0,674 0,843

Венугопал и др. [1337] исследовали испарение мононитрида урана (UN) 
в  температурной области 1757-2400  К с  использованием метода высоко-
температурной масс-спектрометрии. Применялись танталовые эффузи-
онные ячейки с диаметром эффузионнгог отверстия 1 мм. В масс-спектре 
парогазовой фазы найдены ионы U+, UO+, UN+ и N2

+. Получены уравнения 
температурной зависимости давления пара U(г) и  UN(г) при диссоциации 
UN(т), которые приведены ниже: lgP(U, атм) = -26857/Т + + 5,59 для обла-
сти 1757-2396 К и lgP(UN, атм) = -37347/Т + 7,19 для области 2190-2400 К 
(рис. 53, прямые 42, 43). С использованием экспериментальных результатов 
по давлению пара U(г), UN(г) и N2(г) (взято из работы [1195]) в работе [1337] 
определены равновесные константы для реакций 12, 13, 14.

	 UN(т)( + следы U(ж)) → U(г) + 1/2N2(г)	 (12)

	 UN(т)( + следы U(ж)) → UN(г)	 (13)

	 UN(г) → U(г) + 1/2N2(г)	 (14)
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lgK(12) = -42857/T + 13,03; lgK(13) = -37347/T + 7,18; lgK(14) = -5510/T + 0,84. 
Определены энергии Гиббса образования UN(т) и UN(г) (кДж/моль): ΔGf,т =  
-304,89 + 0,0882Т; ΔGf,т = 352,75-0,0494Т (Т = 1800-2400 К).

Огава и  др. [1194, 1368] расчетными методами определили энергии 
Гиббса образования нитридов UN, PuN при испарении из смеси (U, Pu)N1-x. 
Получены зависимости в  виде (ΔG, Дж/моль): для UN1-х(т) – ΔGо

f(UN(т))  =  
-306089  +  94,278Т; для U-N(ж) – ΔGо

f(UN(ж))  =  -251208  +  76,71Т; для 
PuN1-х(т) – ΔGо

f(PuN(т))  =  -296691  +  84,366Т; для PuN(ж) – ΔGо
f(PuN(ж))  =  

-244091  +  66,796Т. Расчетными методами в  работе [1194] получены дав-
ления пара U и  N2 над UN(т), которые даны графически, а  нами преобра-
зованы в  виде уравнений lgP(N2, атм)  =  -32000/Т  +  9,85, lgP(U, атм)  =  
-25650/Т + 5,70 (рис. 53, прямые 29, 30).

Паркин и др. [638] предложили метод синтеза нитридов урана, основан-
ный на реакциях обмена между хлоридами урана и нитридами лития.

Матсуи и  др. [1195] исследовали термодинамические свойства UN(т), 
PuN(т) и  смесь (U, Pu)N(т) в  области температур 1700-2050 К. Определе-
ны ΔНo

f, ΔНo
s, ΔSo

s, ΔGo
s, ΔGf для UN(т), PuN(т), U0,8Pu0,2N(т). Получено пар-

циальное давление азота (N2) при диссоциации US(т) в  виде уравнения 
lgP(N2, атм) = -32000/Т + 9,9 (см. рис. 53, прямая 41).

Седмидубский и  др. [454] расчетными методами получили энтальпию 
образования UN равную ΔНo

f,298(UN(т)) = -291,0 кДж/моль.
Булатов и др. [496] провели термодинамический анализ состояния про-

дуктов деления в уран-плутоновом нитриде. Получены дополнительно тер-
модинамические свойства конденсированных нитридов UN, U2N3, UN2.

В работах [756, 757, 775] расчетными методами исследовали геометри-
ческие параметры, электронную структуру, механические и термодинами-
ческие свойства в системе U-N (от UN до UN2).

Сильва и  др. [897] предложили процесс синтеза при нитрировании 
UO2 + C чистой фазы U2N3 микросфер и их разложение до UN.

Уно и др. [1339] провели обзор литературы (115 наименований) по тер-
модинамическим и  термофизическим свойствам нитридов актиноидов. 
Даны фазовые диаграммы и кристаллические структуры систем Th-N, U-N, 
Np-N, Pu-N, Am-N, Cm-N.

Астафьев и др. [826, 901] в атмосфере высокочистого гелия с выдерж-
кой в  области температур 2170-2670  К исследовали разложение нитрида 
урана. При работе использовали методы синхронного термоанализатора, 
масс-спектрометрии, микроскопии. Даны качественные результаты по ис-
парению нитрида урана. Показано, что в микроструктуре UN по объему на-
ходятся выделения из чистого урана.

Диссоциация UNх (х = 1,5-1,75)

Гросс и др. [441] манометрическим методом исследовали давление азота 
при диссоциации полуторного нитрида урана по уравнению (15) в интерва-
ле температур 1173-1273 К и рекомендовали зависимость в виде уравнения 
(рис. 53, прямая 36) lgP(N2, атм) = -11932/Т + 7,338
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	 UN1.54(т) = UN(т) + 0,27N2	 (15)
Дана энтальпия диссоциации ΔНo

f,298 = 70,2 кДж/моль.
Бугл и др. [428, 524, 1186, 1196] манометрическим методом при темпе-

ратурах 1070-1570 К изучали равновесие двухфазной области UN – U2N3. 
Результаты приведены на рис. 53, прямая 32. Даны графически изотермы 
давления азота в  зависимости от отношения N/U от 1,5 до 1,64. Давле-
ние азота при диссоциации U2N3 выражается зависимостью lgP(N2, атм) =  
-11850/Т + 7,32.

Лапат и др. [525, 1183] манометрическим методом в области температур 
1000-1400 К изучали давления азота при диссоциации нитридов урана при 
составах NUх (х = 1,69-1,58). Получено уравнение давления азота при дис-
социации полутора нитрида урана U2N3 в виде lgP(N2, атм) = -11760/Т + 7,18 
(рис. 53, прямая 31).

Катсура и др. [440, 1398] манометрическим методом изучали диссоци-
ацию U2N3 по уравнению (15) в области 1273-1600 К и получили зависи-
мость (рис. 53, прямая 33) lgP(N2, атм) = -11869/Т + 7,30.

Мюллер и  др. [442] манометрическим методом измерили равновесное 
давление азота над системой U2N3-UN(т), которое при 1300-1530 К изменя-
лось от 1,6·10-2 атм до 3,3·10-1 атм (рис. 53, прямая 35).

Наоумидис и др. [439, 443] изучали термодинамические данные нитри-
дов урана составов NUх, где х = 1,5-1,75. Давление азота измерялось мано-
метрическим методом в  области 870-1300 К. Экспериментальные резуль-
таты зависимостей давления азота от температуры и соотношения N/U для 
системы U2N3-UN2 даны графически. Для составов с  соотношением NUх 
(х = 1,5-1,65) при 1270 К P(N2) = 3,3·10-2 атм (рис. 53, прямая 38).

Хоениг [437] исследовал давление диссоциации полуторного нитрида 
урана манометрическим методом в области температур 1483-1607 К. Найде-
но, что составы UN1,45 на границе двухфазной области при 1483-1607 К де-
фектны по азоту. Полученные результаты по равновесному давлению азота 
над полуторным нитридом урана близки к данным работы [428] и при 1465 К 
составляют P(N2) = 1,7·10-1 атм (рис. 53, прямая 39). Составы препаратов, 
полученные при температурах 1603-1623 К при P(N2) = 1 атм, составляют 
UN1,44-1,46(т). 

Тагава и др. [445, 1174, 1176] манометрическим методом изучили диссо-
циацию нитридов урана, соотношение составов N/U составляло 1,5 до 1,7 
в области температур 770-1270 К. Приведены изотермы равновесного дав-
ления азота над системой U-N при исследованных температурах и соста-
вах N/U в пределах 1,55-1,70. Также в работе [1174] обобщены результаты 
исследований работ [1176, 438, 440] для интервала температур 973-1573 К 
и реакции диссоциации 

	 U2N3+х(т) = 2UN(т) + 0,5(1 + х)N2,	 (16)

где х  =  0,08 и  рекомендована температурная зависимость давления азота 
lgP(N2, атм) = -11740/Т + 7,2 (рис. 53, прямая 34).

Накагава и др. [694, 695] в области температур 670-1170 К измеряли дав-
ление азота над α-U2N3+х, используя богатый по азоту начальный материал 
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нитрида с х ≥ 0,6. Экспериментальные результаты зависимостей темпера-
туры состава N/U в области 1,8-1,5 и давление азота от 10-3 до 1 атм даны 
графически. Для состава N/U = 1,5 и Т = 1170 К давление азота составило 
4·10-3 атм (рис. 53, прямая 37). Рассчитаны парциальные молярные энергии 
Гиббса, энтальпия, энтропия, в зависимости от содержания азота в α-U2N3+х. 
В работе [694] обсуждено образование U2N3+х в потоке аммиака при темпе-
ратурах 670-1170 К.

Сильва и  др. [418] в  области температур 770-1370  К изучили порядок 
реакции и кинетику разложения UN2 по реакциям:

	 2UN2 → α-U2N3 + 0,5N2	 (17)

	 α-U2N3 → 2 UN + 0,5N2	 (18)

Диссоциация UN2 до α-U2N3 происходила при 950 К, U2N3 диссоции-
ровал при 1248 К. По результатам множества экспериментальных работ 
давление пара над UN и U2N3 приведены на рис. 53. Результаты работ по 
давлению азота над U2N3 хорошо согласуются между собой (рис. 53, пря-
мые 31-39). Результаты работ (рис. 53) по давлению пара U и N2 над UN(т) 
несколько расходятся, в основном за счет того, что состав твердой фазы 
UN(т) был не близок к стехиометрии и был обогащен азотом и загрязнен 
кислородом. 

Пешкичев и др. [1281] провели расчеты термодинамических равновес-
ных составов сложной системы U-Pu-N2-C-O2 при температурах 1400-2500 К 
и давлениях от 0,01 до 10 атм. Даны результаты в виде графика зависимости 
равновесного состава от температуры.

Поттер [1396] с использование равновесных давлений U, Pu, N2 постро-
ил тройную диаграмму состояния U-Pu-N2.

В работах [1407, 1408, 1409, 1410] изучались твердые растворы и взаи-
модействие нитридов урана, плутония, циркония и других нитридов.

Система нептуний-азот
В системе нептуний-азот в  конденсированном состоянии найден ни-

трид NpN(т) с температурой плавления 3108 К и температурой диссоциации 
2948 К [26, 1370, 1371, 1384, 1401]. 

Сильва и др. [798] низкотемпературным фторидным способом получили 
NpN, а также новые нитриды в виде NpN2 и Np2N3. Изучена их кристалли-
ческая и электронная структура.

Испарение Np

Еик и  др. [1385] исследовали испарение нептуния методом Кнудсе-
на в температурной области 1700-1950 К с использованием эффузионных 
камер из вольфрама. Получена температурная зависимость давления пара 
жидкого Np в виде (рис. 54, прямая 5) lgP(Np, атм) = -20610/Т + 5,1. Для 
энтальпии испарения Np рассчитана величина ΔНо

v,1800 = 394,18 кДж/моль.
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Акерманн и  др. [1382] определили давление пара жидкого нептуния 
в температурной области 1540-2140 К с использованием методов высоко-
температурной масс-спектрометрии и метода Кнудсена. Применялись мо-
либденовые и вольфрамовые камеры Кнудсена. В таблице 293 приведены 
масс-эффузионные результаты по давлению пара нептуния (рис.  54, пря-
мая 6).

Рис. 54. Температурная зависимость давления пара над системой (Np -N):
1. P (N2) [447]; 2. P (Np) [1182]; 3. P (Np) [743]; 
4. P (Np) [1383]; 5. Ро (Np) [1385]; 6. Ро (Np) [1382].

Таблица 293. Давление пара нептуния [1382]

Т, К 108W(Np), 
г∙см-2∙с-1 P(Np), атм Т, К 108W(Np), 

г∙см-2∙с-1 P(Np), атм

1618 4,26 2,51·10-9 1890 288 1,84·10-7

1692 16,2 9,77·10-9 1924 575 3,70·10-7

1762 47,5 2,92·10-8 2008 1670 1,10·10-6

1825 127 7,95·10-8 2074 3290 2,20·10-6

С использованием результатов двух методов по давлению пара неп-
туния получена зависимость в  виде lgP(Np, атм) =  -22370/Т + 5,196. Для  
энтальпии сублимации Np получены величины: ΔНо

v,1800 = 428,03 кДж/моль 
и ΔНо

s,298 = 459,8 ± 10 кДж/моль.
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Авторы работы [1382] считают, что результаты работы [1385] по давле-
нию пара нептуния завышены вследствие присутствия в препарате образца 
кислорода.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе нептуний-азот

Олсон и  др. [447] в  температурной области 2500-3130  К исследовали 
давление диссоциации NpN по реакции 

	 NpN(т) = Np(ж) + 0,5N2(г)	 (19)

Применялся метод измерения температуры плавления при различных 
давлениях азота. Температура конгруэнтного плавления NpN составляет 
3100 ± 30 К при давлении около 10 атм. Получено уравнение давления азота 
при диссоциации NpN в виде lgP(N2, атм) = -29540/Т + 8,193 + 7,87·10-18Т5 
(рис. 54, прямая 1).

Накаджима и др. [1182] методами масс-спектрометрии и Кнудсена в тем-
пературной области 1690-2030 К из вольфрамовых камер испаряли NpN(т). 
В паре найдены атомы Np(г) и молекулы N2(г). Получено уравнение парциаль-
ного давления пара нептуния над NpN(т) (рис. 54, прямая 2) в виде зависимо-
сти lgP(N2, атм) = -22200/Т + 5,26. Используя данную зависимость и резуль-
таты работы [447] по давлению азота над NpN, получили энергию Гиббса 
образования NpN(т) в виде (ΔG, Дж/моль) ΔGо

f,т(NpN(т)) = -295900 + 89,88Т. 
В других работах [743, 1383, 1384] Сузики, Накаджима и др. с использова-
нием квадрупольного масс-спектрометра исследовали поведение испарения 
смеси (NpN(т) + PuN(т)), сосуществующей в камере Кнудсена при температу-
рах 1970-2070 К. В паре найдены атомы Np(г) и Pu(г) и молекулы N2(г). Парци-
альное давление Np(г) определено в зависимости от температуры и в работе 
[743] дано графически, которое изменялось при 1970 К от lgP(Np) = -1,7Ра до 
lgP(Np) = -1,0Ра при 2070 К (рис. 54, прямая 3). Процесс испарения NpN(т) 
протекает по реакции 20

	 NpN(т) = Np(г) + 0,5N2(г)	 (20)

В работе [1383] дано уравнение парциального давления пара непту-
ния при испарении из смеси (NpN(т) + PuN(т)) в виде зависимости lgP(Np, 
атм) = 27800/Т + 7,4 (рис. 54, прямая 4). Получена энергия Гиббса образо- 
вания NpN(т) (Дж/моль) ΔGо

f,т(NpN(т)) = -269000 ± 17000 + 74,8 ± 8,4Т.
Седмидубский и  др. [454] методом расчета получили ΔНо

f,298(NpN(т))  =  
-301,3 кДж/моль.

Хироки и др. [752] на основе теории функционала плотности с учетом 
спин-орбитального взаимодействия проведены расчеты структур и фазо-
вые переходы NpN из структуры NaCl в ZnS. Показано, что эти переходы 
происходят при отрицательных давлениях -7,32 ГПа, т.е. фазового перехо-
да в кубической структуре NpN при положительных давлениях не суще-
ствует.
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Система плутоний-азот
В системе плутоний-азот в конденсированном состоянии найден нитрид 

PuN(т) с температурой плавления 3023 К [26, 58, 448, 1371, 1392, 1393, 1402, 
1404].

Испарение Pu 

Пар над Pu(т,ж) состоит в основном из Pu(г). Давление пара плутония при 
комнатной температуре (298 К) составляет 2,72·10-55 атм; в точке плавления 
(913 К) давление равно 7,45·10-13 атм, а 1 атм достигается при 3555 К. За-
метно плутоний начинает испаряться при температурах выше 1700 К. Его 
давление и теплота испарения, приведены ниже и на рис. 55.

Т, К 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300

Р(Pu)·104, атм 0,04 0,15 0,48 1,36 3,52 8,39 18,4

Примечание. ΔНо
s,0(Pu(т)) = 348,4 кДж/моль [27, 1382].

По данным работы [155], для области 1133-1782 К получено уравнение 
давления пара в виде lgР(Pu, атм) = -17420/Т + 4,913.

Акерманн и др. [1382] методом высокотемпературной масс-спектроме-
трии в  области 1210-1620  К определили давление пара плутония. Полу-
чена зависимость давления пара Pu от температуры в виде lgP(Pu, атм) =  
-17120/Т + 4,59. Скорость испарения плутония (W) при комнатной темпера-
туре составляет 109,132·10-55, в точке плавления (913 К) становится равной 
170,770·10-13, а в точке кипения (3555 К) достигает 11,616 г/(см2·с) [63]. Тем-
пературная зависимость скорости испарения плутония в области темпера-
тур 1700-2300 К описывается уравнением lgW = -16194/T + 5,35.

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе плутоний-азот

Олсон и др. [449, 1030] в температурной области 2290-3040 К исследова-
ли давление диссоциации PuN(т) по реакции

	 PuN(т) = Pu(ж) + 0,5N2(г)	 (21)

Применялся метод измерения температуры плавления при различных 
давлениях азота. Получена температурная зависимость в  виде уравнения 
(рис. 55, прямая 4) lgP(N2, атм) = -29540/Т + 8,193 + 11,28∙10-18Т5. Для обще-
го давления пара над PuN(т) в области 1700-2000 К авторы дают зависимость 
в виде (рис. 55, прямая 11) lgP(общ, атм) = -17420/Т + 4,90.

Александер и др. [452, 1187, 1352] эффузионным методом Кнудсена при 
температурах 1740-2300  К исследовали давление диссоциации нитрида 
плутония, когда происходит конгруэнтное испарение PuN(т). Результаты из-
мерения [452] суммарного давления диссоциации PuN(т) описываются зави-
симостью (рис. 55, прямая 14) lgP(общ, атм) = -23000/Т + 7,40.
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Оеттинг [1191] дает обзор по термодинамическим свойствам соединений 
плутония со множеством химических элементов. В частности для энтропии 
дана величина So

298(PuN(т)) = 59,4 э.е.
Пардуе и др. [451] методом Лангмюра в области 1523-1823 К исследо-

вали процесс испарения PuN(т). Найдена общая скорость испарения PuN(т). 
Давление диссоциации P(N2), на основании измерения массы образцов, по-
лучилось почти на два порядка ниже, чем следует из работ [453, 1185].

Спеар и др. [1185] исследовали давление диссоциации методом Кнудсена 
при температурах 1740-2300 К. В данной работе считалось, что PuN(т) испа-
ряется конгруэнтно. Предложено уравнение по суммарному давлению дис-
социации PuN(т) в виде (рис. 55, прямая 5) lgP(общ, атм) = -23000/Т + 7,40.

Кент и др. [450] методом высокотемпературной масс-спектрометрии в об-
ласти температур 1660-1980 К испаряли нитрид плутония состава PuN0,98(т). 
Испарение проводилось из вольфрамовых камер Кнудсена. В газовой фазе 
найдены только ионы Pu+ и N2

+. Содержание ионов PuN+ составило менее 
0,1%. Процесс испарения протекает конгруэнтно по схеме 

Рис. 55. Температурная зависимость давления пара над системой (Pu -N):
1. P (Pu) над PuN [450]; 2. P (Pu) над (PuN + Pu) [450]; 3. P0 (Pu) над Pu [27]; 
4. P (N2) над PuN [449]; 5. P (общ.) над PuN [1185]; 6. P (общ.) над PuN [453];
7. P (общ.) над PuN [453]; 8. P (Pu) над (PuN + NpN) [743]; 
9. P (N2) над (PuN + AmN) [633, 1194]; 10. P (Pu) над (PuN + AmN) [633, 1194];
11. P (общ.) над PuN [1030]; 12. P (Pu) над PuN [1200]; 
13. P (Pu) над (U, Pux)N, (x от 0,20 до 0,80), заштрихованная область [1200];
14. P (Pu) над PuN [452, 1187]; 15. P (Pu) над (PuN + NpN) [1383].
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	 PuN0,98(т) = Pu(г) + 0,49N2(г)	 (22)

Давление пара Pu(г) над PuN(т) описывается температурной зависимостью 
(рис. 55, прямая 1) lgP(Pu, атм) = -21958/Т + 6,445. При испарении смеси 
(PuN0,98 + Pu) в области температур по 1544-1635 К в работе [450] получена 
зависимость (рис. 55, прямая 2) lgP(Pu, атм) = -17309/Т + 4,68. Для энталь-
пии образования PuN(т) получена величина ΔНо

f,298(PuN(т)) = -324 кДж/моль.
Кампбеллом [1190, 1405] методом ЭДС в интервале 714-1032 К для ре-

акции 23
	 Pu(т) + 0,5N2(г) = PuN(т)	 (23)

найдена температурная зависимость энергии Гиббса (ΔGо
т, ккал/моль) – 

ΔGо
т = 73,8-0,0225Т. С помощью этой зависимости найдена энтальпия обра-

зования PuN(т) ΔНо
f,298(PuN(т)) = -303 кДж/моль.

Маркон и  др. [453] давление диссоциации PuN(т) измерили методом 
Кнудсена при температурах 1670-2270 К. Полученные суммарные давле-
ния пара над PuN(т) для интервала температур 1670-1920 К и 1920-2270 К 
представлены соответственно выражениями (рис. 55, прямые 6, 7): lgP(общ, 
атм) = -23000/Т + 7,66; lgP(общ, атм) = -16800/Т + 4,44.

Брадбюри и  др. [1399] изучали диффузионные взаимодействия между 
нитридами урана и плутония в температурной области 1420-1690 К.

Сузуки и др. [1200, 1384] для давления пара плутония над PuN(т) в обла-
сти температур 1558-1738 К дают зависимость в виде (рис. 55, прямая 12) 
lgP(Pu, атм) = -22500/Т + 6,74. Результаты работы [1200] получены сочета-
нием методов Кнудсена и масс-спектрометрии с увеличением содержания 
урана в смеси (U,Pu)N, давление пара Pu уменьшается (рис. 55, заштрихо-
ванная область 13).

Огава и др. [633, 1194] исследовали испарение плутония и америция из 
PuN методом высокотемпературной масс-спектрометрии с использованием 
камер Кнудсена в области температур 1400-1800 К. Приведены уравнения 
давления азота при диссоциации (Pu, Am)N1-х в  виде (рис.  55, прямая 9): 
lgP(N2, атм) = -22525/Т + 5,97. Из графических данных по давлению пара 
плутония работы [633] получены соответствующие величины, которые 
представлены на рис. 54 (прямая 10).

Накаджима и др. [743, 1383] методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии в области температур 1920-2070 К из камер Кнудсена исследо-
вали испарение смеси PuN(т) + NpN(т). В масс-спектре найдены Pu(г) и Np(г). 
Парциальное давление Pu(г) определено в  зависимости от температуры 
и в [743] дано графически. Давление Р(Pu) менялось при 1920 К от 10-5 атм до 
10-4 атм при 2070 К (рис. 55, прямая 8). Считали процесс испарения PuN(т) 
конгруэнтным, протекающим по реакции 

	 PuN(т) = Pu(г) + 0,5N2(г)	 (24).

В работе [1383] приведено уравнение зависимости давления пара Pu(г) 
при испарении PuN(т) в  виде lgP(Pu, атм)  =  -17000/Т  +  4,02 (рис.  55 пря-
мая 15).
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Тан [511], используя метод теории функционала плотности, рассчитал 
газофазные структурные параметры и термодинамические функции моле-
кулы PuN2. Показано, что молекула PuN2 не обладает термодинамической 
устойчивостью.

Кван и  др. [521] методом теории функционала плотности определили 
равновесные геометрические структуры молекул PuN и PuN2.

Клавагера-Саррио и др. [233] расчетными методами исследовали геоме-
трические параметры, электронную структуру, колебательные частоты мо-
лекулы PuN2.

Седмидубский и  др. [454] расчетными методами получили энтальпию 
образования PuN равную ΔНо

f,298(PuN(т))  =  -311,9 кДж/моль. Эксперимен-
тальные результаты работ [450, 453, 907, 1185, 1187, 1199, 1200] по давле-
нию пара Pu над PuN удовлетворительно согласуются между собой. Раз-
личие результатов в основном обусловлено за счет примесных элементов 
в образцах PuN(т).

Система америций-азот
Нитрид америция изучался в ряде работ [1339, 1370, 1371, 1387, 1406].

Испарение Am
Нам не известны работы по определению давления и состава пара над 

Am(т,ж).

Диссоциация и испарение нитридов  
в системе америций-азот

Огава и др. [633] сочетанием методов Кнудсена и масс-спектрометрии 
в области 1400-1800 К исследовали давление и состав пара над смесью (Pu, 
Am)N1-х. В паре найдены атомы Pu(г), Am(г) и молекула N2(г). Получены харак-
теристики испарения, которые объяснены с помощью термодинамической 
модели (Pu, Am)N1-х. Согласие расчета с экспериментом подтвердило, что 
энергия Гиббса образования AmN почти не отличается от энергий Гиббса 
образования нитридов UN, PuN, LaN. Это позволило из давления пара Am 
над PuN по II закону оценить энтальпию образования AmN(т), которая полу-
чилась равной -294 кДж/моль при 1600 К.

Давление пара Am и N2 над смесью (Pu, Am)N1-х дано в виде уравнений 
lgP(Am, атм) = -17082/Т + 2,71; lgP(N2, атм) = -22525/Т + 5,97 (рис. 56, пря-
мые 1, 2).

Равновесная константа Кр реакции 25 для образования нитрида амери-
ция (AmN) в нитриде плутония (PuN) получается как lgКр lgP(Am) + 1/2lg-
P(N2) = 28345/T-5,698.

	 Am(г) + 1/2N2(г) = [AmN]PuN	 (25)

Энтальпия образования AmN из газообразных Am(г) и  N2(г) равна 
ΔНо

f,т(AmN(т)) = -542 кДж/моль при 1600 К.
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В работе [454] расчетными методами получена энтальпия образования 
AmN(т) равная ΔНо

f,298(AmN(т)) = -324,8 кДж/моль.
Потапов [902] провел компьютерное моделирование термодинамиче-

ских свойств нитрида кюрия.

Рис. 56. Температурная зависимость давления пара над системой (Am-N) в (Pu-N):
1. Р(N2) [633]; 2. Р(Am) [633].

Сравнительная характеристика термической стойкости  
молекул нитридов актиноидов

Процесс испарения нитридов актиноидов происходит в основом с диссо-
циацией нитридов с образованием в паре атомов Ме(г) и молекул N2(г). В паре 
над системами Th-N, U-N найдены молекулы ThN(г) и UN(г) на уровне менее 
10-2% от молекул Ме(г). В таблице 294 приведены энтальпии образования ни-
тридов актиноидов [454].

Таблица 294. Энтальпия образования актиноидов [454]

ΔНо
f,298, кДж/моль

AcN ThN PaN UN NpN PuN AmN

-256,8 -347,9 -365,3 -291,0 -301,3 -311,9 -324,6
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Заключение
Приведенный нами [1289-1294] термодинамический анализ процессов 

испарения нитридов показал, что большинство элементов таблицы Менде-
леева образуют химические соединения с азотом как в конденсированном, 
так и в паровом (газовом) состоянии (см. табл. 295).

Из-за отсутствия в  литературе экспериментальных результатов по со-
ставу пара и термодинамике испарения нитридов щелочных металлов (Li, 
Na, K, Rb, Cs) невозможно провести сравнительную характеристику лету-
чести и  термической стойкости их молекул. По оценкам, над нитридами 
щелочных металлов при испарении не обнаружено химических соедине-
ний в  газообразном состоянии, т.е. происходит их полная диссоциация, 
и в паре присутствуют только атомы металлов и азота. Нитриды щелочно-
земельных металлов (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) при нагревании в вакууме диссо-
циируют и образуют в паре атомы соответствующих металлов и молеку-
лярного азота. 

Нитриды элементов III подгруппы (B, Al, Gа, In, Tl) в основном диссоци-
ируют на N2 и Me. Над системами Al-N и Ga-N найдены газообразные ни-
триды AlN(г), Al2N(г), Al2N2(г), GаN(г) и Gа2N2(г), а над B-N с помощью лазерной 
масс-спектрометрии найдены ионы BnNm

+ (n = 1-15), (m = 1-8).
В подгруппе IV (C, Si, Ge, Sn, Pb) азот с углеродом образует в паре C2N2, 

C2N, C3N, CN, N2. Пар над системой азот-кремний состоит в основном из Si, 
Si2, Si3, Si4, N2 и в малых количествах Si2N. Нитриды германия, олова и свин-
ца диссоциируют на Me(г) и N2(г). 

Азот с  элементами V подгруппы (P, As, Sb, Bi) в  системах P-N, As-N, 
Sb-N, Bi-N образует в паре 1) N2, Р2, PN; 2) N2, As, AsN; 3) N2, Sb, SbN; 4) 
Bi-N (не изучены).

С элементами VI подгруппы (O, S, Se, Tl, Po) азот в паре образует:
1) с кислородом – NО2, N2О, N3О2, N2О4,. N2О5; 2) с серой – SN; 3) с Se, Тl 

и Ро азот не образует газообразных нитридов.
Соединения азота с водородом, а также азота с элементами VII подгруп-

пы (F, Cl, Br, I, At) в газообразном состоянии включают: 1) водород с азотом 
образует ряд газообразных химических соединений: NH, NH2, NH3, N2H2, 
N2H4, HN3; 2) в  системе азот-фтор в  газообразном состоянии образуются 
NFn (где n  =  1-3), N2F2; 3) в  системе азот-хлор в  газообразном состоянии 
найдены NCln (где n = 1-3); 4) в системе азот-бром в газообразном состоянии 
найдены NBr; 5) в системе азот-йод в газообразном состоянии найдены NI.

Нам не известны работы по исследованию термодинамики испарения 
в нитридных системах Ag-N, Au-N, Zn-N, Cd-N, Hg-N, над системой Cu-N 
найдены Cu, CuN-, CuN2

-, CuN3
-, CuN10

-.
В системах Ме-N нитриды элементов IV подгруппы (Ti, Zr, Hf) испаря-

ются:
1) над системой Ti-N в виде газообразных атомов, молекул Ti, N2, TiN; 

2) над системой Zr-N в виде газообразных молекул и атомов N2(г), Zr(г), ZrN(г); 
3) над системой Hf-N в виде газообразных атомов и молекул N2(г), Hf(г), HfN(г).

В системах Ме-N нитриды элементов V подгруппы (V, Nb, Ta) испаря-
ются в виде:
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1) над системой V-N: N2(г), V(г), VN(г); 2) Над системой Nb-N: N2(г), Nb(г), 
NbN(г); 3) над системой Та-N: N2(г), Та(г), ТаN(г).

В системах Ме-N нитриды элементов VI подгруппы (Cr, Mo, W) испаря-
ются в виде:

1) над системой Cr-N: N2(г), Cr(г), CrN(г); 2) над системой Mo-N: N2(г), Mo(г), 
MoN(г); 3) над системой W-N: N2(г), W(г), WN(г).

Из соединений углерода с элементами VII подгруппы (Mn, Tc, Re) иссле-
дованы только нитриды марганца, которые диссоциируют, образуя в паре N2(г) 
и Mn(г). Над системой Tc-N найдены N2(г), Tc(г), а над Re-N найдены N2(г), Re(г).

Термодинамические исследования по испарению нитридов железа, 
кобальта, никеля не проводились. По оценке, они диссоциируют на N2(г) 
и Ме(г). Нам не известны работы по испарению нитридов платиноидов (Ru, 
Rh, Pd, Os, Ir, Pt).

В системах Ме-N нитриды Sc, Y, La и лантаноидов испаряются с дис-
социацией и  образованием в  паре Ме(г), N2(г), а  также молекул МеN(г) для 
элементов Sc, Y, La, Ce.

Нитриды актиноидов в основном диссоциируют на Ме(г) и N2(г) (это Th, 
U, Np, Pu). В системах Th-N, U-N и PuN в паре найдены газообразные ни-
триды молекул MeN(г).

Таблица 295. Состав парогазовой фазы над нитридами химических элементов 
периодической таблицы

Периоды Группы элементов
I II III IV V VI VII VIII

1
H,
NHn
(n = 1-3)
N2Hn
(n = 1-3) 

2
He

2 3
Li
N2

4
Be
N2

5
B
N2
BnNm

+

n = 1-15
m = 1-8

6
N2, C2N2
CN
C2N
C3N

7
N2

8
NO2
N2O
N2O3
N2O4
N2O5

9
NFn 
(n = 1-3)

10
Ne 

3 11
Na
N2

12
Mg
N2

13
Al
Al2N2
Al2
AlN
Al2N
N2

14
Si
Si2N
N2
Si2
Si3, Si4

15
N2
PN
P2 

16
SN 

17
NCln
(n = 1-3)

18
Ar

4 19
K
N2

20
Ca
N2 

21
Sc
N2
ScN

22
Ti
N2
TiN

23
V
N2
VN

24
Cr
N2
CrN

25
Mn
N2

26
N2
Fe

27
N2Сo

28
N2, Ni

29
Cu
CuN-

CuN2
CuN3
CuN10

-

30
Zn

31
Ga
N2
Ga2N2
GaN

32
Ge
N2

33
As
AsN
N2

34
Se
 N2

35
NBr

36
Kr
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Периоды Группы элементов
I II III IV V VI VII VIII

5 37
Rb
N2

38
Sr
N2

39
Y
N2
YN

40
Zr
N2
ZrN

41
Nb
N2
NbN

42
Mo
N2
MoN

43
Tc
N2

44
Ru

45
Rh

46
Pd

47
Ag

48
Cd

49
In
N2

50
Sn
N2

51
Sb
N2
SbN

52
Te

53
NI

54
Xe

6 55
Cs
N2

56
Ba
N2

57
La
N2
LaN

72
Hf
N2
HfN

73
Ta
N2
TaN

74
W
N2
WN

75
Re
N2

76
Os

77
Ir

78
Pt

79
Au

80
Hg

81
Tl

N2

82
Pb

N2

83
Bi

N2

84
Po

85
At

86
Rn

7 87
Fr

88
Ra

89
Ac

90-103

Лантаноиды

58
Ce
N2
CeN

59
Pr
N2

60
Nd
N2

61
Pm

62
Sm
N2

63
Eu
N2

64
Gd
N2

65
Tb
N2

66
Dy
N2

67
Ho
N2

Лантаноиды
68

Er
N2

69
Tm
N2

70
Yb
N2

71
Lu
N2

Актиноиды

90
Th
N2
ThN

91
Pa

92
U
N2
UN

93
Np
N2

94
Pu
N2
PuN

95
Am

96
Cm

97
Bk

98
Cf

99
Es

Актиноиды
100

Pm
101

Md
102

No
103

Lr

В таблице 296 приведены энтальпии атомизации и  образования газо-
образных нитридов.

Таблица 296. Энтальпии атомизации и образования газообразных нитридов (∆Н, кДж/моль)

Газообразный 
нитрид ∆Но

at,0 ∆Нo
f,0

Газообразный 
нитрид ∆Но

at,0 ∆Нo
f,0

III B
BN 376 500 AlN 360 440
B2N 930 Al2N 760 340
BN2 836 Al2N2 1400
B3N 1410 GaN 920
BN3 1580 Ga3N3 1680
B2N2 733
B3N3 964 InN 830
B4N4 1020 In3N3 1600
BN4 1920 TlN 730

Продолжение таблицы 295 
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Газообразный 
нитрид ∆Но

at,0 ∆Нo
f,0

Газообразный 
нитрид ∆Но

at,0 ∆Нo
f,0

IV B

CN 744 439 SiN 430

NCN 1354 301 Si2N 980

CNN 1254 401 Si3N 1300 510

CNC 1242 652

CCN 1292 602

C2N2 2057 309

C3N 740

C4N 807

C5N 556

V B

PN 620 190 SbN 467 260

AsN 560 196

VI B

NO 626 91 N2O4 1900 20

NO2 (20 + N) 930 40 N2O5 2150 13

NO2 (0 + 2N) 1100 80 NS 480 280

N2O3 1590 90

VII B

NF 290 258 NCl 259

NF2 588 37 NCl2 539

NF3 830 -130 NCl3 920

N2F2 1030 70 BrN 280

N2F4 1260 -20 IN 161

IV A

TiN 514 426 HfN 589 502

ZrN 560 516

V A

VN 485 502 TaN 606 645

NbN 577 615

VI A

CrN 401 468 WN 564 757

MoN 493 648

Лантаноиды

SrN 468 380 LaN 481 334

YN 481 380

Актиноиды

ThN 576 470 PuN 468

UN 527

Продолжение таблицы 296
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Abstract
Experimental results on vaporization thermodynamics and dissociation of 

almost all the nitrides of the periodic system of elements, published in the 
world literature up to 2020 are systematized in this book for the first time. 
Broad spectrum of data on pressure, vapor composition and thermodynamic 
characteristics of gaseous nitrides, found as a result of investigation of 
vaporization is introduced to the reader.

For scientists and engineers, of ferrous and non-ferrous metallurgy, and 
also post graduates and students of senior courses of high schools.
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