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Рассмотреньт п{етодь! получения чисть!х металлов и спла_
вов' а та]<же покрь:тий и3 тугоплавких металлов путем осах{'
дег1ия и3 газовой фазь:. с участием химичест<о:} реакшии (воло-
родное восста|{овление и термическое разло'{ение легколету-
чих металлсодержащих соединений). ]4злох<еттьт теоретические
основь1 процессов, знач!1тельное внимание уделено их аппа'
рат} рному оформлению.

Фписьтватотся свойства получаемь]х металлов, которь|е !1а-
ходят 1пирокое применение в современной техни1{е. Рассматри_
ваются во3п{о'{1{ости регулирования параметров процесса с
целью получения материалов с заданнь!м комплексом физико-
химических' механических и других свойств. !делено внимание
перспективам развития методов осаждения из газовой фазьт
и рас1ширения применетт:тй этих методов.^(нит6 содерйит 64 рисунка, 54 та6лицьт. Библиография -379 наиметтований.
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пРвдисловиЁ

7з мгтогочислен1{ь]х методов получен!!я чистьтх металлов и]\1атериалов с 3аданнь11\{и свойствами, необходимь]х для совре_
)1.:!9-ч техники, кристаллизация [13 газовой 6азьт прийБкает все
ооль|1]ее внип1ание исследователей и технологов. 3тот метод запоследние годьт. получил |пирокое распространение.|1од терптином <<кристаллизацйя и6 га6овой фазьт> в общемс"цучае подра3уп{еваются "|акие процессь1, как водородное вос-становле}'ие 1\,1еталлов' термическое разло}кение и диёпропорцио-нирован11е п'1еталлсодержащих соединений различного р'д', 

"'.]1а3ь{вае[11ь]е транспортнь1е реакции и т. д. насто к этоъ катего_рии процессов относят так>ке конденсацию паров металлов в ва_кууА,1е. Бсе эти 1\'1етодь1 нрезвьтнайно перспективнь1 и ]]редставля-ют 3начительнь]й научнь1й [1 практическии интерес.
Ё[екоторьте и3 перечисленньтх .''.'о',__б!й1',*р,,ть] еше вко;!це }1{, века и на|лли 1пирокое применение для полученияособо чистьтх металлов: циркония, титана ц \Р. (методьт ван

Р\ч" и 
"де. 

Бура). дру.йБ'Ё"ББ'с]"', как например' осах(дениеиз га3овой фазьт металлических и не},1еталлических материалов'для получения покрь]тий, плен0к и изделий 
"';';;';],''* *.-таллов. все еще развиваются.

ьлагодаря просто'те технологии и воз!1о}кности получения ме-таллов с 3аданнь|п,^1 
::']_.]_"'*, '."'д,, химической кристал.'1и-

::ч1.1 из газовой Ф.3;ь1^-стоят в ряду "'"о''.. перспективньтх варсснале современнои техники.\ со};ален,'' 
|':!^,9отка тео.ретических ос}{ов этих процес-сов находится лишь на начальн ой стадут",ихкинетическиехарак_теристики изученьт плохо и технолог^} ,''* процессов практиче_ски основана на эмпирических даннь1х и подборе оптимальнь|х .усл.вий' 3то в згта*чительно,,; 

'.]рБ йерх{ивает развитие самихметодов ]1 препятст
изводстве. 

'вует их более 1пирокому прийенению в про_
||оэтому обобп-тение имеющихся экспериментальньтх даннь1х
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ра3личнь]х .,".^^''^'!]9льзования в различньтх услоЁиях |1 для
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применимости существующих теоретических представлений' ка'
с1ющихся кристаллиз ац|4у! из газовой фазьт, к проце'ссам полу_

чения этим способом металлов' сплавов и соединений с опреде-
леннь1ми свойствами-весьма актуальная и крайне необходи-
мая задача.'

Фднако литературь{' посвященной полунению тугоплавких ма_

териалов из газовой фазьт, очень уал:. Азданная в середине 1'ше-

стидесять|х годов под редакшией (. |[ауэлла, А>к' Фксли и

.(,х<.' Блонера монографйя <Фса>кдение из 
-газовой 

фазьт> (||_ер'

] 
^".'. 

Атомиздат, )э7о1 является пра,ктически единственной и

далеко не полной'(в ней, в частности' отсутствуют работь1 со_

ветских уненьтх). }х<е после вь1хода монографии появились пу_

бликацип, содер)кащие новь|е' более точнь1е даннь1е' учет кото-

рьтх требует уточнения разработанньтх ранее тео'ретических по_

]тохгений и нзвоа оценки отдельнь1х стадий процесса оса)кдения
из газовой фазьт.

.(анной'проблеме и посвящена настоящая ра6ота, которая
обобщает новейшлие результать{ по оса'{дению ту1оддавких ме_

таллов из газовой ф6зы, опу6ликованнь1е как в €€€Р, так и за
рубех<ом.- - 

Рассматриваются процессь1 получения тугоплавких металлов'
и изделий йз них методом осащдения из газовой фазьт' |!риво-
дятся описания недавно разработаннь:х способов получения ту-
гоплавкихметалловразло}кениемметаллсодер}кащихсоедине-
ний пРи помощи электронного удара и прило)кения вь1сокоча-

стотного поля.
*'лроб"о анали3ируется влияние условий осах<дения (тем'

пературь|' скорости потоков, электрического поля и т. д') на
свойства получаемьтх материалов.

|!ривеленньтй боль:пой фактинеский материал' несомненно'
интересен и поле3ен специалистам, занимающимся данной проб-
лемой, и буАет способствовать дальнейп:ему развитию методов
оса}кдения из газовой фазь:.

|-ла,ва 1

ввЁдвнив

Развитие современной техники способствовало проведению
интенсивнь1х исследов аний в области получения >каропрочньтх ту'
гоплавких материалов для работьт в агрессивнь1х средах. Боль'
1пинство тугоплавких металлов, о6ладая хоротшей >каропрочно-
стью в вакууме' интенсивно окисляется в 1кислородсодер>кащей
атмосфере при вь1соких температурах. Б решении проблемь: раз_
работки тугоплавких }каропрочньтх и >каростойких материалов
исследователи-материаловедь1 в основном идут двумя путями.

|{ервьтй из них состоит в получении )каропрочнь1х сплавов
путем легирования тугоплавких металлов. ||ри этом особое
внимание обрашается на чистоту исполь3уемь1х материалов. Бо
многих областях соБременной техники у>ке сейнас используют
металль] с содер)канием примесей 10-6% и менее' что еще сов-
сем недавно ка3алось нево3мо}кнь1м.

Бторьтм путем ре1|]ения проблемьт является разработка по-
крь:тий, 3ащищающих тугоплавкие металль| от воздействия аг-
рессивнь1х среА. Фнень часто к тугоплавким металлам наряду
с требованием вь|сокой >каростойкости и }каропрочности предъ_
являют и другие требования (стойкость в сверхзвуковь|х агрес_
сивнь1х га3овь1х потоках' определеннь|е тепло_ и электрофи3иче_
ские' механические' оптические свойства и т. д.). '|1о]::щие *ча1териалов' обладающих комплексом 3аданнь1х свой6тв, йредс'а,_
ляет 3адачу чре3вь]чайной сло>кности. Более прость|м и эффек_
тивньтм ре1пением этой задачи многие исследователи считают
второй путь-создание 3ащитнь]х тугоплавких покрь]тий с за-
даннь|ми свойствами.

Разработка новь!х технологических пРо[ессов получения ту_
гоплавких металлических и неметаллических покрьттий и ра3ви_
тие науки о защитнь1х покрь]тиях являются в настоя1цее время
весьма актуальнь1ми проблемами' от ре11]ения которь]х в значи-
тельной мере зависит развитие многих областей современной тех-
ники. Фдной из ва>кнейших задач, тесно свя3аннь]х с примене_
нием покрь:тий, является защита металлов (особенно тугоплав_
ких) от эрозии и газовой коррозии в условиях вь;сокой темпера-
турь1 и сверх3вуковь]х скоростей газовьтх потоков. Бьтсокая прон-
ность при повь11пенной температуре туго[лавких металлов де_
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лает их весьма перспективнь1ми конструкционнь1ми материала-
ми. однако для исполь3ования их в условиях атмосферной и га-
3овой корро3ии необходимьт защитнь1е покрь1тия' которь]е не
только существенно повь11шают антикорро3ионнь1е свойства' но
могут во многих случаях улуч1цать механические характеристи-
ки металлов и сплавов.

|(роме основного на3начения - защить] материалов от кор_
розии и эрозии в различнь]х агрессивнь|х средах при вьтсокой
температуре 

- 
покрь]тия часто исполь3уют для того, чтобьт обес-

печить необходимьте поверхностнь|е свойства, *#9ч к-ак зада}{-
ная термоэлектронная эмиссия' ог1тические свойства и др. де_
тал|1 и3 стали с тугоплавкими защитнь1ми покрьттиями п{огут
успе1]]но заменять изделия, целиком и3готовле[{ньте и3 тугоплав_
ких металлов. |1оскольку некоторь1е тугоплавкие материаль1
плохо поддаются обработке, иногда вь1годно 3аменить их дета-
лями и3 других материалов' с соответствующим покрь1тием.
. Разнообразие требований' предъявляемь|х к покрь1тиям' мно-
}кество областей их применения обусловливает разнообразие
физинеских и физико-химических методов нанесения тугоплав-
ких.покрь1тий, а так)ке разнообразие разработок технического
и конструкционного ре1пения.

Аз большого числа методов следует отметить ли1шь не'кото-
рьте' имеющие наиболь1пее распространение: исп_арение в па-
куу м е с посл едующец.'к_онде-ц.с-ацией''ди ф фуз ибйное н ась1щен и е
в поро11]ках и расплавах' эдектрцчесц_о_е оса)кдение' пла3менное
и газопламенное напь1ление' катодное распьтление и метод
оса)кдения из газовой'фазьт. (а>кдьтй из них обладает своими
достоинствами, обусловливающими ра3личньте област].] их при_
менения.

.&1ногие из эт}{х методов достаточно подробно освещеньт как
в отечественной, так и в иностранной литературе. |1оэтому здесь
ли1пь проводится сравнение их применительно к проблеме полу_
ч_ения тугоплавких 3ащитнь]х покрьттий.

€пособ испарения и конденсации в вь1со|ком и сверхвь1соком
вакууме [вв, 154, 99, 210] вь1годт{о отличается от остальнь1х ме_

1тодов чистотой оса>кдаемь1х покрьттий, благодаря чему во мно-
гих случаях существенно улуч1паются физинеские и механиче-
ские свойства материалов. .&1етод 1пироко используют для нане_
сения металлических защитньтх покрьттий [253, 51]. Боль:пое
значение он ип,1еет для получения покрьттий из легкоокисля_
ющихся металлов (хрома, алюминия и др.). &1етод исг1арения и
конденсации в вь]сокоп{ вакууме находит применение в микро-
электрони]ке для нанесения монокристаллических слоев кремния
и германия [2ц31. Фтдельнь:е неудачнь1е попь1тки получить со-
вер1пенньте слои кремния и германия методом испарения и кон-
денсации [135} бьтли вь]3вань1 недостаточно вь]соким вакуумом.
Фсах<дение в сверхвь1соком ва1кууме (10-в-10-|о мм рт. ст.) лоз-
воляет получать пленки со свойствами, 6ли3кими к свойствам

6

совершеннь]х мон0кристаллов' но это требует 3начительного
}]с.]о],!{нения технологии. !т1слоль3ование молекулярного пучка
обеспечивает во3мох(ность применения масок для изготовления
э,це1(троннь|х схем. Фднако применение этого метода для нане-
сен[1я туголлавких покрьттий на и3делия слох<ной конфигура_
д1111 ограничено.

Ф д н и м и з нз и $ фд-е-е- -пр 9сть] х _сп о 9о б 9*в ц а ц 9сения_-]иег2.]ц'ц ч е _

'с](11х покрьттий является эл9цтр9{]_и]1:9_с59_9_..9!_4ц-д-9-цце [26, 96].
Фсобенно хорошиё ре3ультать1 дает^ 5т?]т'-йетод при нанесении
покрьттий на материаль]' имеющие относительно невь!сокую тем_
пературу плавления' и!ц |1а материаль|' разлагающиеся при не_
вьтсокой температуре. 111ироко исполь3уют электроли3 для оса}к-
деп}1я никелевь1х и хромовь1х защитнь|х покрьттий [50, 249]. |!о_
ско"1ьку электролитическое оса>кдение происходит обьтнно при
ко\,1натной температуре' взаимная лиффузия материалов под-
лох{к|т и покрь|тия оказьтвается незначительной, поэтому способ
успе1лно применяют 'для изготовления металлических пленок' не
3агрязненнь!х материалом подлох{ки' например митпеней для
ядернь1х исследова]{ий [101].

Б слунае получения 3ащитнь1х покрьттий электролитическим
оса)кде}|ием отсутствие диффу3ионного сцепления является серь_
е3нь1ш{ препятствием для их усг]е1пной эксплуатации. €ледует
так]'ке отметить' что довольно сло)кно электролитически оса)к-
дать покрь1тия на непроводящие материальт. Ёедостатком ме-
тода является и то, что чистота получаемь|х материалов часто
бьтвает невБтсокой в свя3и с во3мо)кнь]м загрязнением ш1атериа-
ла покрь1тия компонентами электролита.

Б некоторътх случаях больгпйе..трудности во3никают и прп
осах{ден1{и металлических покрь1тий, в первую очередь. это отно-
сится к тугоплавким металлам - молиблёну , 

"'й,фра'у.Б последнее время электроли3 !{аходит все болёё йрокое
при}1енение,для получения металлокерамических материалов'
представляющих собой композиции' в которь1х кераминеские ча_

х1ць' дис1(ергировань1 в металлической матрйце |229, 3241.(-)саждение таких материалов прои3водят из электролита, в ко_
}!Ро:г частиць{ керамики находятся во взвешенном состоянии.
] 1ри этом поток керап|ических частиц к повср|хности мо>кно обес_печ}1ть посредством электрофореза. [реймущес{"'й 

'"''д,электрофор-етического оса)кдения является вь{сокая рассеиваю-щая способность электролита' ]тозволяющая получат, р,"й''йр-нь1е покрь]т\4я на деталях слох<ной конфигурацйи Р2ц]. ( недо-статкам п,1етода следует отнести' пре)кде всего то' что процесспроводится при температуре' совертшенно недостатонной для0оеспечения прочного сцепления кёраминеских частиц с метал_ло\т' а так)ке всего покрь1тия с основоп|зуц!.

-^^|Р-1_электрофоретическом осах<деЁии образуются рь1хль]е'
:::*::':'::: покрьттия' имеющие плотность прй'ерно " ),5 ра"й]у1ень|шую' чем теоретическая плотность маЁериалов. 1акие по-



крь1тия обь1чно уплотняют гидростатическим прессованием при
давлении 700_7000 атм, после чего дол)кно прои3водиться спе-
кание или горячее прессование' . что' однако' не всегда во3_
мо}кно.

Фпределеннь1е трудности возникают при со3дании металло-
керамических материалов на основе- тугоплавких металлов' в
чаётности молибдена и вольфрама. Фднако; несмотря на недо_
статки' такая технология применялась [324] для покрь|тия гра-
фитовьтх из'делий керметами на основе кар6ида тантала' а так'
)ке для нанесения корро3ионно3ащитньтх покрьттий и3 керметов
на основе дисилицида молибдена' для получения пленок дву_
окиси урана в производстве тепловь1деляющих элементов ядер_
нь1х реакторов и т. д'

|1окрьттия и3 тугоплавких соединений - окислов' карбидов,
боридов и АР.- в больп_тинстве случаев осах(дают методами
пла3менного и га3опламенного напь1ления [201]. Боль:пая ско-
рость нанесения как легкоплавких' так и тугоплавких материа'
ло,в при невьтсокой температуре (температура повер)(но€т]4 ||Ф[.
ло}кки не пр-евь]1пает 100-200" с) обусловливает 1|:ирокое их
применение. 1( нислу недостатков этих методов следует отнести
больтшую пористость и 3начительную га3опроницаемость (обшая
пористость пла3меннь]х по|крь|тий из ра3личнь1х материалов
обьтчно составляет 8-14у0) покрьттий' недостаточное сцепление
о6разующихся слоев с основой. }казаннь:е методь| не по3во_
ляют использовать для покрь!тий материаль:, дйссоциирующие
в процессе нанесения [201]. ||оэтому плазменное и га3оплаш{(]н-
ное напь1ление часто применяют в случае отсутствия или нетех_
нологичности других методов нанесения тугоплавких покрьттий-

!,ля создания т1а 3ащищаемой поверхности карбицнь1х, сили-
ци,днь1х, боридньтх и других тугоплавких покрьттий успе1пно ис-
пользуют диффузионное нась]щение [92, 190]. Ёаилуч1пие резуль-
тать1 дает метод диффузионного нась1щения в вакууме [32,521.
|1окрьттия, полученнь]е таким способом, моцт бьт':ь нанесеньт
на изделия лю6ой конфигурации в виде равномернь]х' хоро1по
сцепленньтх с основой слоев' имеющих вь1сокую плотность и !1а-
лое содер}<ание примесей. Фднако этим методом сло}кно нано-
сить по|крь1тия на легкоплавкие материаль1' а такх{е на материа-
ль{' имеющие вь|сокое давление пара.

Б настоящее время для получения тугоплавких металличе-
ских и неметаллических защитнь1х покрьттий успе11]но прип,1е-
няют метод катодного распь|ления [4, 164], которьтй дает воз1\{о}{-
ность получать хоро1пее сцепление покрь1тия с подло>к:<ой
благоАаря очистке поверхности от загрязнения в процессе осажде-
ния. &1етодом катодного распь1ления получают пленки' равно-
мернь1е по толщине, с достаточно вь1сокой чистотой и однород-
ной структурой. &1ох<но получать пленки и3 сплавов и химиче-
ских с0единений с составом, близким к составу распь]ляе[,того
материала. Бозмох<ности метода ограничивают низкая скорость
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о€2}{А€Ё[19,',,.,'.,,нанесенияматериалов'диссоциирующихв
вакууме и трудности нанесения покрь1тий на изделия сло>кной

т<онфигурации._ 
Ё поёледние годь1 все большее распространение в различнь1х

о6ластях современной техники получает метод оса)кдения п1е_

талл|1ческих и неметаллических материалов из газовой -ф,_щ'
;;;;;;;й;.йийся 

_- 
!ймической реайшией ||7 ,. |14, 340]. Ёе_

.мотоя на то, что метод оса}к.дения из газовой.фазьл бьтл изве_

.'."'.щ" " ^'"ц* 
{1{, столетия ("7_|одьтгин, /{онд) ' а в тридцать]х

гоА2хна1шегостолетияполучилпромь-11|]ленноеиспользованиев
производстве чисть]х метайлов (7т, \11, 11), лип'ть совсем не-

давно он стал применятьс я 'для получения защитнь1х покрьттий

[ 6'р'"р'вания изделий. }1етод этот носит ра3личнь!е на3вания

(осайлейие из газовой фазь-:, парога3овое оса)кдение' химиче-

ское оса'(дение и3 газовой фазьт'и т: п'), в той или иной мере

отоа)кающие сущность метода. Ёаиболее удачнь1м авторьт ра_

ь;;;; '|%'т .,''{'''' термин <<осажден].1е из газовой фазьт с ис_

пользованием химичесйой реакшии>>. |1одготовительнь1й комитет

конференции по химическому оса>кдению из газовой фазьт туго_

плавких металлов, сплавов и соединений [3+1] принял для этого

йЁ"'д, 
""рмин 

..€!:егп!са1 !арог Рероз|{1оп>, которьтй в настоя_

шее время в €11]А является обшепринятьтм'
АЁ" определения этих прошессов 111ефталь.. [114] преллагает

именовать процесс <<кристаллизация из газовой фазьт с участием
химической реа*ш"',. 3тот термин следует признать наиболее
г1риемлемь1м и отра)кающим физинескую сущность протекаю-

йих процессов. Бероятно' равнозначнь1м данному-является так_

)ке термин <<химическая кристалли3ация из газовой фазы>>'

!( числу основнь!х разновидностей метода кристалли3ации и3 га_

зовой фазьт слеАует отнести:
1. 1ерминеское ра3ло)кение легколетучих мета,плсодер)кащих

соединений

}1е{,'1.1 + }1€1тв1 1п{,1.;.

2. Бодородное восстановление галогенидов

.&1е!,,1.1 -г } |1'с': -> }1€1тв1 1 пЁ{,1.1.

3. [испропорционирование галогенидов

11мех,,.1 -* (!- - 1) }1е1'"1 { }1е{.1,1 ?п)п),

' ,'.*1 ''- ;;.",")]". .'1**'зионное нась1щение из газовой
фазьт, включающее оса)кдение таких элементов' как 51, Б, €,
А1 и др. [70,313], по одной и3 приведеннь]х реакций и послеАую-
щую диффузию их с образованием на покрь1ваемой поверхности
тугопл авких соединений.



Фбщим для всех этих методов является то, что к нагретой
ловерхности постуг|ают- парь{ легколетучего соединения 1\,1еталла
и в результате химической реакции на покрь1ваемой поверхно_
сти образуется покрь1тие 3аданного состава.' Фстальньте продук_'ть1 реакции находятс.я в газообразном состоянии и ли6о удаля-ются и3 реакционной системьт, либо поступают в зону образо-
вания металлсодеР)кащего соединения. |1ринято разлйнать две
разнов_идности-метода химической кристалли3ации и3 газовой.фаР [!\4, 1871- реакции переноса й парофазн,'. р.,1ц''.

. 
Реакции переноса могут быть осушествленьт либо в 3апаян_

ной ам.пуле (закрьлть:й способ), ли6о в проточной системе (от-
крьттьтй способ). € точки 3_рения процессов кристалли3ации' про_'текающих на покрь1ваемой поверхности' эти способьт по суще_
'ству то,)кдественнь1.

Фсобенностью кр_исталли3ации из газовой фазьт в закрь1том
способе [69, 132, 352] является то' что небольй"' ,''й,еством
трансг{ортиР}ющего агента-растворителя мо)кет бьтть перенесено
'больтпое количество оса}кдаемого материала. Б .',--'''" р'".-ворителей используют галогень]' чаще всего иод, а так)ке серу'
'селен' теллур' мь]|пьяк' фосфор и АРугие металлоидь! и их со_
единения с водородом. Б зоне низкой температурьт образуются
парь1 соединения элемента' порошок (стру>кка) которого нахо-
дится в реакционной ампуле' лиффундирующие й нагретой
подло)кке' где происходит оса)кдение материала. Фсвобо:кдаю_
щийся металлоид-растворитель лиффундирует в 3ону источника
и переносит новь]е порции элемента.

!,ля открьттого способа реакший переноса [6|, 3771 характер-но односторо1{нее направление газового потока' удаляемого и3
реакционной системьт вп{есте с продуктами реакции после кри_'сталлизации вещества. {,имические трансг1ортнь1е реакции г{ере-
носа наход1т Рур9{9е _п_рименение при очистке различнь1х ма__териалов 

[17, |45, 197, 2231. &1ногими'исследованиями пока3ано'
что при этом мох(но получать моно1кристаллические слои, обла_
дающие вьтсокой степенью совершенства' поэтому химические
транспортнь]е реакции-усг{е1пно используют для получения полу-'проводниковь|х слоев (5|, 6е, 6а, Аз, саР, саАз и :!р.) в п'{икро_
'электроник е [127, 362].

Фднако способ транспортньтх реакций переноса' особенно за_
крьттьтй вариант' обладает недостатками' огранич}1вающими 1пи-
рокое пРименение его при нанесении 3ащитнь1х тугоплавких по_
крь;тий [114' 308]' [{роцессьт в за,крь1том сосуде об'адаю" 

'.р'_'ниченттой прои3водительно_стью' так как скорость осах{дения
здесь 3начительно ни)ке. !(онструкшия системы обь:чно не поз_
воляет производить ее очистку ил1'! убирать неразлох{ив1пиеся
и газообра3нь]е продуктьт реакции. 1акие системь{ почти всегда
содер)кат 3агря3нения от 3аглу1пек и уг|лотнителей. @чень сло}к_
но в этом случае контролировать чистоту га3ов и распределение'температурь!' а следовательно' и осуществлять надех(ньтй конт-
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роль скорости оса)кдения 
^ут распределения легирующих компо_

?тентов в растущем слое. €пособ не г1о3воляет получить воспро-
1]3водимые результать| при переходе от одной системь1 к АР}-
гой. [[рименение его затруднительно в том случае' если получе_
!1ие металлсодер)кащего соединения нево3мо'{но при обьтчтть:х

)|с,]овиях, как это имеет щес19 при 
-исполь3овании 

карбонилов
т1.гоплавких металлов - &1о, '\[', €г, &е (карбониль] этих метал_
лов получают при ,давлениях до 100-200 атм [|4]).

3начительно более гибким и более перспективньтм способом
](ристаллизации и3 газовой Ф3зьт 1вл_яетс1_ сдособ парофазньлх

рёакший в проточной'системе |!44,24в,316}. в этом случае ма_

териалом для кристаллизации 
- 
слу)кат парь| легколетучего ме-

та.тлсодер:кащего соединения (х<идкого или твердого- при ком-
ттатной температуре), переносимь1е в реакционнь1й объем с по-
1,|ощью газа-носителя (обьтнно водорода' иногда арг0]1а, азота
и др.). Бследствие в3аимодействия с водородом или термическо_
го разл0х(ения металлсодержащих соединений происходит оса)к-
дение,кристалли3ующегося материала на нагретую поверхность
подло)кки' а непрореагировав1пие вещества и газообра3нь!е про-
д},кть! реакции ли6о у!,аляются и3 !ё8:к(ионнФго объема откач_
ко;}, либо увлекаются потоком га3а' если процесс протекает при
давлениях вьт1ше атмосферного [49, 9в, 219]. А4'огут бьтть исполь_
зовань! восстановители более сильнь!е' чем водород, однако
.3десь методь1 металлотермического восстановления не рассмат-
риваются.

(ристаллизац|1я из газовой фазьт с помощью парофазньтх ре_
,акций находит 1пирокое пр||\,1енение для самь]х различнь1х це-
лей [231 ,245, 350,354, 367]. |!окрьттия, полученнь1е методом кри-
'сталлизации из га3овой фазьт с испо,ць3ованием химинеской ре-
акци|1 [330], находят 1пиро1кое применение для защить1 сопел' ка_
мер сгорания, тиглей, блоков и сердечников' лог1аток турбин,
микротермопар' терп{ометров' трубопроводов и насосов в хип1и-
ческой проп{ь11пленности' деталей реакторов и т. д.

9астицьт керамики (А12оз, [)Ф2, карбидьт), покрьттьте птоли6_
деном и вольфрамом, прип{еняют в. качестве катали3.аторов' а
так)ке для получения ,керметов. {орогпо сопротивляющиеся эро_
зии покрь1тия' содер}кащие карбидьт и обладающие вьтсокой
твердостью' применяют для сопел ракетнь1х двигателей и для
различнь1х трущихся частей [330]. Больштие во3мо}кност|] открь1_
ваются при использовании этого метода для получения мате_
риа.цов в микроэлектронике и квантовой электронике, дл'я полу-
чения сверхпроводящих материалов, лля формирования готовь]х
изделий (тиглей, носовь|х конусов ракет' труб и т. д.), а так)ке
для создания новь]х материалов с уникальньтми свойствами' ко-
торь1е не могут бьтть полунень1 другими методами |245,3541. ' ".Рассмотрим основньте преимущества методов кристаллизац1{и
из газовой фазьт, обусловливающие 11]ирокое при\1енение их и
ооль11]ую перспективность. А4ногие исследователи отмечают, что
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эти методь1 по3воляют получать тугог1лавкие металль| и сплавь1.
[\09, 47, 257,3557,51с, шо2, пирографит |245,330, 341, 367], нит_
рид бора [3+1] с плотностью, близкой к теоретической, а так)ке.
!?3,]|и9нь1€ и3делия сло>кной формьт и3 этих материалов' напри_
мер молибденовь1е и вольфрамовь|е трубьт, носовь1е конуса ра_
кет и другие изделия [2|3,2в6,367].

Разнообра3ие методов |кристалли3аци|т и3 газовой фазьт,.
охвать1вающих 1пирокий температурнь:й интервал' дает во3мох{-
ность со3давать покрь1тия на самь1х ра3личнь1х материалах при
достаточно вьтсокой прочности сцег1ления их с основой. 1уго-
плавкие металлические и неметаллические покрь1тия могут бьтть
с успехом нанесеньт на различнь1е металль1' г{олупроводники и
на нег1роводящие материаль1 [82, 315, 366}. Бо многих случаях
поверхность покрь1ваемь1х и3делий непосредственно в процессе
осаждения материала мо)кет бьтть очищена от загрязнений, на-
пример путем термообработки в присутствии водорода, нто обес_
печивает вь1сокую прочность сцепления покрь|тия с подло>ккой:
и более совер1пеннь]й рост кристаллов

Фчень ва>кной особенностью газофа3ного метода [231] явля-
ется во3мо>кность нанесения покрьттий на и3'делия очень слох(_
ной конфигурации. Б силу этого метод кристалли3ации и3 га3о_
вой фазьт мо)кно считать уникальнь|м. Равномерность покрь1тия
мо)кет регулироваться и3менением условий осах<дения [10] ут

наг1равленньтм формированием газового потока (см. гл. 3). Б от-
личие от многих других' этот метод позволяет получать сплавьг
и соединения в процессе оса)кдения [160, 267,27\,297]. 14змене*
нием температурь1' давления' концентрации реагентов и других
параметров мох{но плавно регулировать и точно контролировать
скорость оса)кдения. 14меется во3мо}кность' не прерь1вая про_
цесса' прои3водить легирование осадка многими элементами' что'
по3воляет получать с,цои с заданнь]м распределением легирую-
щего компонента по толщине' а так)ке осуществлять ()са;кде'{ие
чередующихся слоев различнь]х соединений.

|1роцессьт криста.цлизации из газовой фазьт гпироко приш{е-
няются для получения покрь]тий с заданнь]ми свойствами [93]-
( нислу характеристи1к' легко поддающихся регулированию, от_
носятся пре)кде всего содер)кание примесей в слоях' а следова-
тельно' и механические свойства получаемь]х материалов' ми-
кроструктура и текстура поверхностньтх слоев, от которь]х 3а*
висят эмиссионнь1е х а р актер истики' электрические, теплофи31тче_
ские и другие свойства'

[]оло>кительнь1м качеством метода является относительная
технологическая простота осуществления процесса оса}кдения
из газовой фазьт, что позволяет легко создавать установ'ки, при*
годнь1е для самь1х ра3личнь|х целей - 

от промь11пленного произ-
водства защитнь!х покрьттий и монокристаллических слоев в ми-
кроэлектронике до покрь1тия частиц ядерного тог|лива вьтсоко-
плотнь1ми некорродир}ющими неметаллическими покрь1тиями.

\2

.&1етодом оса)кдения из газовой фазьт мох<но получать мате-

риаль\ с уникальнйй своиствами. Фдним и3 примеров подоб_

ного рола является пиролитический графит - 
матер\4ал,| [|олу'

чаемь1й термичес1ким разло)кением углеводородов ||, 240, 24\\'
Б зависимости от условий оса}кдения пирографитнь1х покрь1тий

оси преимущественной ориентации у них могут 6ьтть вполне оп-

;;;.;ъ;;;'й Бор'.'* располо)кень1 о'тносительно' подло>кки. |1ри

этом появляется сильйая ани3отропия свойств оса}кденного слоя'

например' носовь]е конуса ракет' полученнь|е таким способом'
обл)дают термической провоАимостью параллельно поверхно_
.сти' почти в_ 100 раз превь1шающей проводимость в перпенди_

кулярном направлении'[2+5]. !,ругим, представля'щ1у особьтй

интерес' вь!сокотемпературнь]м материалом' которь1й мо)кет
.бьтт/ полуне" *'*","Ёкой 

^'р"с'-аллизацией из газовой фазьт, яв-

.ляется пиролитический нитрид бора [337, 345}'

Аля йеталлофи3ических исследований так )ке' как у1 для

р..р|б''^'>кароётойких покрьттий, требуются вь1сокочистьте

;;'ъ;;;;",. Б настоящее время достаточно-хоро1по изуненьт свой_

ства лишь немногих соедйнений (А12о3, 5|€ и некоторь1х дру_

гих), для которь1х разработана технология, обеспечивающая по_

лучение их с 6ольтшой степенью чистоть1 в монокристаллическо1![
состоянии. Б то х<е время многие другие тугоплавкие соединения
(в4с, вш и др.)' имеющие боль:пое 3начение для ра3вития т1олу_'

Ёр'"'л,'''"ой',,:с'*отемпературной техники и квантовой элект-

роники, отсутствуют в вь]сокочистом виде' хотя только в этом
случаеприменениеихоткрь1ваетреальнь1ево3мох(ностиради-
кального улуч1пения качества многих и3делий' ( настоящему
времени оса}кдением и3 га3овой фазьт получена ли1пь вь1соко_

чистаяокисьалюминия'приготовленнаяпутемгидролизапаров
хлорида алюминия' и микрокристаллически-9 ^у 1м9рфнь'е плот'
нь1е осадки некоторь1х других соединений [131, 3-42, 359]'

Развитие метода 1кристаллизации из газовой фазьт могло бьт

в 3начительной мере способствовать удовлетворению все возра-
стающих потребностей металлургии в вь]сокочисть1х материа--

лах. .&1ногие |у.о,ла"кие металль1, получаемь_|е кристаллизацией
из газовой фйзьт, отличаются очень вьтсокой чистотой, потому
что исходньте металлсодерх{ащие соединения могут бьтть с 6оль_

т"о* эффёктивностью подвергнутьт рафинированию путем т1'и-
-стилляции или ректиф14каци||. !,ля полунения металлов в сверх-
чистом виде могут бьтть применень| все рассмотреннь1е вьт1ше

реакции, так как в этом случае сам процесс оса}кдения явля-
ется одним из этапов очистки.

1уйй'','"е металль1 и соединения' получаемь1е х1'|п{ичест<ой

кристалли3ацией из газовой фазь:, содер>кат не3начительное ко-
личество примесей, в первую очередь таких, как углерод, кисло_

род' азот и водород. Фчйстка металлов с помощью транспортнь1х
реакций переноса основана на том' что нек0торьте пр1'1меси' со'-

дер}ка1](иесй 
" "ранспортируемом 

металле, вообще не образуют
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летучих соединений при в3аимодействии с другими ларо- ил14газообра3нь|ми веществами или это ооразовЁн'й" йр''.*'л'" 
"мень1пим изменением изобарно_и3отермического потенциала' чем

у летучего соединения основного п:еталла [197].Ёаибольтшие успехи в получеции чисть1х металлов достигнуть1применением процесса иодидного рафинирования. |4одидньтм спо_
9обоу была -осушествлена глубокая_ очиётка 1!, €г,'Ё?, :., шБ,1а, !, ти, ш и других металлов [182, 197, ээз\.-этим методом
впервь|е бьтли полунень! пластичнь]е титан и цирконий' имеющие'очень малое содер)кание углерода' кислорода и азота. Фчень|

, вь|сокая чистота молибденовьтх, вольфрамовьтх т; ниобиевьтх по_
' 
крьттий достигается при осах{дении их в процессе водород;ого
восстановления соответствующих хлоридов и фторидов (47, 165,
31в, 355]. €одер>кание вреднь]х примесей , ,''фр!йБй"" ,''р,'_тиях' полученнь|х восстановлением г_ексафторила вольфрапла в
вод_о_роде' составляет -0.0019 вес. 0/6 г355].'

Р1звестно, что оса)кдением из газойой 6',,' с участие[,1 хип{и_чеокой реакции получ€н алюминий чистотой 99,999% [19']. ы;;-тентной^ли]9Р1тур. [97] описан способ ,''у.'.й"" йе}''",'', ч'_стотой 99,99999у0 при обработке галогенидов п1еталлов в пла3-
менном плап'1ени' содер)кащем водород.

|1ереработка чернового 
-никеля производится путем термиче_ского разло)кения его карбонила |14]' 1аким х<е 

-способом 
мо_гут бьтть о1]ищень] и другие металль',- образуюййе !.й'"'у,'".

каРбонильнь1е соединения' а именно: Ре,'€о, сг, мБ, й, пе'{:ц,16]. Фбобщеннь]е сведения о при1\{енен!|и химической кристалли_зации из газовой _фазц для очистки металлов приведеньт в об_зорных работах [17, 145, 197,223,367].' А4етод химической кристаллйз ацй, "" газовой фазьт (вклю_
чая процессьт диффузионного нась1щения ". .а.',ой 6азй), помнению многих исследователей, представляется весьма эффек-
тивнь]п{ для нанесения покрь1тий, защищающих тугоплавкие ме_
талль1 0т вь]сокотемпературной газовой корро3ии и эрозии. |1ри_
мером такого исполь3ования являются графитовьте сБ,л, ракет,
покр_ь^1тьте тугоплавкимгт кар6илами' в частности карбидом нио_
6ия [247). Фсобенно следует отметить во3мо)кность 11олучения по_
крьттий и3 дисилицидов_молибдена и вольфрама [313],"обеспечи_вающих' как известно [32, 92, 190], эффективнут6 зйиту 

'у.'_|1.||3Б:(1';|!, металлов и сплавов от окисления при вьтсокой темпера-туре. |1рименение метода кристаллизации и1 газовой фазьт длянанесения защитнь1х покрьттий тормо3ится в основном отсутст_вием хоро1шо разработанной технологии этих процессов.б настоящее время лроводятся интенсивньте и весьма успе1п_ньте исследова1114я в области разработки вь1сокопрочнь]х и х<а_

Р9-чцочнь'х матер.иалов' а так)ке других материалов с особьтми
Физическими свойствами. Фсновнь1м- направлением таких иссле-
дований является разработка стареющих сплавов , 

",'оор 
ой"й_мальнь1х рех(имов последу|ощей термообра6отки. (ачественно
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гтовь1м и' не!омненно, более рациональнь]м является путь со3да-
ния комг{о3иционнь]х материалов 

- 
гетерогеннь1х структур' син_

те3ируемь1х и3 несплавляемь]х компонентов. [лавное преиму-
шество работ этого направления состоит пре)кде всего в том, что^

здесь открь|вается во3мо)кность рационального синтеза п{атериа-

'']ов с заданнь|м комплексом свойств. Б этом случае дисперснь1е
фазьт принимают на себя роль несущего компонента, да)ке если
они вь1ступают как в!]{.т109€г{}19' препятствующие двих{ению ди_
с.цокаций в м6тринной среде.

(ак показь:вают расчетьт |27)' оптимальнь:й эффект упроч}|е-
1{1{я в металлической матрице достигается при совер1пенно опре-
де,пенном геометрическом располо>кении включений' имеющих
3ада]1нь]е ра3мерь1. Ёаиболее существеннь1м оказь1вается то' что
вкл{очения дол)кнь] бь;ть максимально прочнь] для того' чтобьт
создать заметное сопротивление дви)кению дислокацпй. 3тому
требованию удовлетворяют вь]ращиваемь1е тем или инь1м сг{осо-
бо пт монокрист аль}{ь1е <<усь1>>. }проннение тугопл ав'ки ми волокна_
ш1].{ значительно улуч11]ает физинеские характеристики >каростой-
](их конструкционнь]х материалов [22, |93]. €вязанньте мате!и3:
''то\1 \'{атриць1' нитевиднь]е кристалльт обеспечивают дост}1}кение
3]1ачительного упроч}1ения материалов при вьтсокой температуре.
!,ля того чтобьт в полной мере вь1яснить и использовать возмо)к-
]1ости' которь1е открьтвают такие коп{позиции' гтеобходим 1пиро-
т<ий ттабор дисперснь1х неметаллических фаз в виде монокри-
ста"ц.цов типа <<усов>>.

Ёитевидньте кристалльт обладают исключительно вьтсокой
г]рочт{остью в ]пироком интервале температур благодаря совер_
шегтству кристаллической структурь1. 1ак, нитевидньте кристал-
льт графита, корунда и )келеза при комнатног} температуре име-
ют предел прочности' равньтй соответственно 2000, 1500 |1

1300 кес|мм2, тогда как.прочность массивньтх о6разцов ука3ан_
ццх п{атериалов не превь11пает 3 кес|ммэ для графита и
30 кес|мм2 для корунда и )келеза [19]. Б литературе описань!
п,тногочисленнь1е эксперименть1 по получению нитевиднь1х кри_
сталлов -.и3 тугоплавких окислов и многих бескислороднь1х со_-
едт.тнен^ий 

-и 'получению на их основе вь1сокопрочнь1х материа_
лов [131, 342, 359]. 1(ристаллизацией из газовой фазьт полуненьл
монокристальньте <усь]>> из окиси алюминия' кар6ида кремния,
большинства металлов, графита и других ма,.рйал'" [:+в, :ьо,
191,251,3531.

3типт, однако' не ограничиваются возмо)кности метода. Б ли_тературе сообщается [367], нто при оса)кдении пирографита с
од}товременнь1м введением некоторьтх карбилообра?зуюших ме_таллов путем водородного восстановления галогенидов соответ-ству1ощих металлов получаются материальт с улуч1пеннь|ми ха-
рактеристиками. 1ак, совместнь1м оса)кденией 2т€ с пирогра-
фито\{ удается увеличить предел прочности материала на'изЁи6почти 

" д"' р..й [367]. г - -_
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111ирокое применение находят парофазньте реакции в прои3-
водстве тонких и сверхтонких поро1пков ра3личнь|х материалов'
например окислов металлов (т1о2, 5!Ф2 и др.) [40]| путем гид-
ролиза соответствующих галогенидов. 1,оротпие ре3ультать1 дает
применение газофазнь1х методов для получения тонких поро111_
ков тугоплавких-металлов' в частности молибдена и вольфра_
ма [303, 305, 357]. 3осстановлением в водороде хлоридов воль-
фрама и молибдена получен поро1пок со средним ,диаметром ча-
стиц 0,01-0,| мкм [303]. }1еталлические заготовки, изготовлен_
нь]е г1рессованием такого поро1пка с последующим спе'канием
при температуре 1500" с в течение 30 мцн в атмосфере водоро-
да' имели плотность 940/6 теоретической и о6ладали значительно
луч11]ими механическими свойствами' чем изготовленнь1е и3
стандартного бол'ее крупного порошка. 1акие поро1|]ки по их
размерам и характеристикам могут найти уникальное примене-
ние в качестве катализаторов' фильтров, при прои3водстве спла_
вов и т. д.

111ироко применяется способ нанесения покрьттий на частиць1
ядерного топлива химическим оса)кдением и3 газовой фазь:
{245,325,3327.

Бесьма интенсивнь|е исследования ведутся во многих стра-
нах в направлении исполь3оьа|1ия метода кристалли3ации и3га-
зовой фазьт для улуч1шения характеристик термоэмиссионнь|х
устройств. Ё1аилунгпие характеристики термоэмиссионнь|х уст_
ройств могут бьтть полунень! при использовании равномерно' од_
нородно эмиттирующих поверхностей. Бозмо>кность управления
текстурньтми характерист|4ками поверхностнь]х слоев позволила
бьт суптгственно увеличить эффективность таких устройств. 3та
задача мох(ет бьтть решена методом кристаллизации |1з
газовой фазьт, г{озволяющим получать тугоплавкие металличе-
ские слои с вьтсокой степенью преимущественной ориентации
[91, 90, 263]' которь1е' по даннь|м исследований с применением
автоэмиссионного микроскопа, обеспечивают вь1сокую однород_
ность эмиссии |294, 296, 320]. 14сследования показь|вают' чт0
химическая кристалли3ация и3 газовой фазьт является перспек-
тивнь|м методом получения эмиттирующих поверхностей с рав_
номерной и заданной работой вь!хода электрот{ов.

€ледует упомянуть так)ке о во3мо)кности получения сверх_
проводящих покр_ьттий' например [.,}б35п, на различнь1х подло)к-
ках [161, 260, 348]:. Б настоящее время пРоцесс получения прово-
локи, покрьттой слоем \бз5п методом кристаллизации и3 газо-
вой фазьт, использующейся для изготовления сверхпроводящих
соленоидов, усовер1пенствован до такой степени' что во3мо>кно
массовое прои3водство такой проволоки [224}.

!,имическая кристалл|13ация из газовой фазьт - один и3 наи_
более гибких молекулярнь|х процессов вь1ращивания кристаллов
[245]. ъ этом' по-видимому' и закл}очается главная причина воз_
рос1пего внимания к ней со сторонь1 специалистов по микро_

16

э.цектронике и ла3ерной технике' исполь3ующих этот метод для
по,1\'чения монокристаллических пленок и совер1шеннь|х монокри-
.та!лов. 14зменением параметров процесса удается проводить
,,р,'-',''',ацию и3 газовой фазьт в усл_овиях, способству}ощих

"''"р'*,"'му 
кристаллообразованито. Ёаличие химической ре'1

а:'цпти делает процессь| до некоторой степени авторегулирующи'{ 
'.

\1ися, в ре3ультате чего исключается влияъ{ие маль|х неконтро-} !

.1||р\'е!\1ь|х изменений температурь|, давления' концентрации реа-!
,.,]'о' и т. д. ( настояшему времени у)ке вь1полнено много ра-,
бот по вь|ращиванию моно'кристаллических пленок полупровоА-,
|!иковь1х материалов оса}кдением из газовой фазьт [114, 146].{
А4етод усг{е1пно осваивается пщмь]шленностью' и3готовляющей \-

по.[упроводниковь!е приборьт. ||ерспективность метода химиче-
ской кристаллизации очевидна' и' несомненно' исследования в
этол] области будут непрерь1вно рас11]иряться.

Рстественно' не все металлсодер)кащие соединения могут
бьтть исполь3овань| для получения тугоплавких материалов ме-
тФАом кристалли3аци|4 ||3 га3овой фазь: с участием химической
реакции. Фб этом свидетельствуют те требования, которь]е
предъявляют к таким соединениям.

1. }1еталлсодер}кащее соединение дол)кно обладать 3начи:
тельнь1м давлением пара при сравнительно невь1сокой те!,|пера-
туре для обеспечения приемлемой скорости роста покрь1тия.

2. (оединение дол)кно ра3лагаться или восстанавливаться
на нагретой поверхности полностью, с тем чтобьт количество
посторонних примесей в оса}кдаемом материале в виде соедине-
ний низш.тей валентности бь:ло наименьшим. Бсе продукть| реак_
ции' кроме основного материала' дол)кньт находиться в га3о_
образном состоянии.

3. )(елательно' чтобьт процесс получения материалов с .3а-

даннь|м комплексом свойств проходил в области сравнительно
низкой или умеренной температурь|, так ка'к при этом 3начи.
тельно упро|цается технология и существенно расширяется чис:
ло покрываемь1х материалов.

4. А4,еталлсодер>кащее соединение долх(но ра3лагаться (пли
восртанавливаться) при температуре ни}ке темг1ературь] г|лавле-
ния-ма-гериалов подлох{ки и покрь1тия. 1-

5. €оединение долх(но бьтть_достаточно стабильно при тем;
пературе испарения.

6. )(елательно, нтобьт }1еталлсодер)кащее соединение бьтло
устойниво на во3духе' пре}кде всего по отношению к парам во_
дь! и к кислороду. .&1ногие соединения, в особенности фторидь:и хлоридь1 металлов' сильно взаимодействуют с кислородом ипарами водьт с образованием оксигалогенидов металлов' кото-
рь1е имеют низкое давление пара и вь1сокую температуру раз_ло)кения (восстановления), вслёдствие чего они легко конден-
сируются на подлох(ке вместе с материалом покрь|тия. .&1еталл-содержащее соедицение не долх(но реагировать с материалом

, 2 3ак.5!
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подло)кки. € трудностями подо6ного рода встретились' напри-
мер' авторь1 работьт [285] при и3готовлени|1 коаксиаль}!ого :]он-
да для и3мерения вь]сокотемпературнь|х свойств плазмьт. Б ка-
честве изолятора в таком зонде исполь3уется нитрид бора, а про_
водником слу}{ит вольфрам. Бследствие того что нитрид бора
взаимодействует с фторидом вольфрама, образуя летуний фто-
рид бора, оса}кдение вольфрама при водородном восстановле-
нии-непосредственно на подло}кку и3 нитрида 6ора нево3мо)кно.
|!оэтому вначале наносится слой вольфрама термическим раз-
ло>кением ш(со)о толп{иной 12 мкм, а затем-слой вольфрама
восстановлением 1у!Ро тол||{иной до, 75 мкм. |1роцесс осах{дения
из карбонила вольфрама не мо'(ет бь:ть использован для нане-
сения всего слоя вследствие вь|сокого содер}кания углерода в
осадке.

7. Ёемаловажное значение имеет инертность' или малая ре-
акционная способность соеди}]ения по отно1пению к материалам
реакционно:! .камерьт' что 3начительно упрощает конструирова_
ние и эксплуатацию установок.

8. €ушественнь]м фа:ктором, затрудняющим использование
некоторь1х металлсодер>кащих соединений' является их токсич_
ность' которая дол}кна бьтть минимальной, хотя это и не огра_
ничивает применения метода. 11!ироко исполь3уют такие чре3вь1-
чайно токсичнь;е соединения' как тетракарбонил никеля и гек_
сафторид вольфрама, первьтй применяется в основном для ра-
финировки чернового Ё].1;]{€,т1{: а второй 

- для получения вь1соко-
плотнь|х вольфрамовь1х покрцттий и изделий.

Б табл. 1.1 приведень| некоторь1е характеристики металлсо.
дер}кащих соединений' исполь3уемь1х для получения тугоплав-
ких покрь|тий. Б процессе нанесения покрьттий '\{, }1о, 1а, }т{б,
1| и других наибольш:ее распространение получили методь| тер_
мического ра3лох{ения и водородного восстановления. 1ермине-
ским ра3ложением хлоридов мо)кно получать молибденовь1е и
вольфрамовь1е покрь1тия [74, \2\1' Аля получения рениевьтх по-
крь:тий могут бь:ть использовань1 пентахлорид и трихлорид ре_
ния' 

-те_р_мическцщ ра3лох(ением которь1х в интервале темпера_
тур 1200-1750" с получают довольно чисть]е высокоплотные
слои рения [83]. !,лоридьт и особенно'фторидь| тугоплавких ме_
таллов весьма слабо диссоциируют при температуре ни)ке точки
плавления металла' поэтому в процессах термического разло)ке_
ния исполь3ование хлоридов и фторидов тугоплавких металлов
весьма ограничено. € лругой сторонь!' в некоторой мере благо-
даря именно этому обстоятельству термическим ра3лох{ением
хлорида удается получить вольфрам, свободнь:й от никеля' }ке_
леза и других примесей.

}стойчивость бромидов, а так)ке иодидов металлов более
|\А3т\{2$> нем устойнивость фторидов и хлоридов тех }ке п1еталлов.
Фни разлагаются при более низкой температуре' чем хлоридьт.
|1оэтому разлох{ением бромидов и иодидов мо'{но получать 3на_
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чительное число металлов. 1ерминеское разло}кение иодидов
!лироко исполь3уют для получения 11, 7т, |71, !, Бе [132].

.{,ля полунения тугойлавких металлических покрь]тий терми-
ческим ра3лох(ением мо)кно применять карбонильт молибдена,
вольфрама' хрома, рения [14]. Разлох(ение карбонилов метал-
лов происходит при относительно ни3кой температуре (200-
1000" с) с образованием металличеоких покрьттий хоро1пего ка-
чества. |1олуненньтй металл не содерх{ит электроотрицательнь1х
примесей с1, Р, 3г, !, что очень вах(но для многих технических
применений [196]. |(арбониль: тугоплавких металлов и продукть1
их ра3ло>1(ения в больгпинстве случаев не в3аимодействуют с
материалом г{одло}(ки' в свя3и с чем метод термического ра3ло-
}кения карбонилов исполь3уют для нанесения подслоя из ме-
талла, предотвращающего взаимодействие материала подлох(ки
с другими металлсодержащими соединениями (хлоридами и фто-
ридами металлов)' если в дальнейгпем проводится оса)кдение
металлов и3 этих соединений. |!оэтому метод в последнее время
все более !пироко применяют в технике [256, 354].

3 числе металлсодер)кащих соединений, способньтх к терми-
ческой диссоциации с образованием тугоплавких металлических
покрьттий, следует отметить металлорганическиё соединения
(шиклопентадиенильт, карбонилхлоридь| и др.). ||ока таких со-
единений очень мало' и3учень1 они крайне недоста!очно' поэто-
му сравнить их с другими соединениями' используейьтми для тер_
мического ра3ло>|(ения, трудно. Фднако да}ке те сведения' кото-
рьте сейнас имеются' говорят о чрезвь!чайной перспективности
разработок в этом направлен.ии' |ак, например' метилциклопен-
тадиенилтрикар6онил. тантала разлагается с образовАнием тан-
таловь|х покрьттий при температуре 500'с [337]. Б работе [368]
сообщается о во3мо)кности оса)кдения тонких пленок металдоь
(ш!, пь, €ш) путем водородного восстановления металлических
хелатов. Бследствие того' что хелать1 обладают вь:сокой упру-
!остью паров и легко восстанавливаются водородом, оса)кдение
металла мо)кет происходить при атмосферном давлении и тем_
пературе 250' с. 1ерминеским разло>кением металлорганических
соединений, таких, как циклодиеньт бензенкарбонильт 1\[ет:].плов
и другие' мо}кно получать в, н[, 1а, 1г, }1о, }^,1б, 5;, т|,'\'/.,7т,
а так>ке сплавь1 1а-А!, т|-в, шь-А1,.д}1о-5! [337].

!,лоридьт и фторидьт металлов являются химически более
прочнь!ми соединениями' чем иодидьт' и термическое ра3ло)ке-
ние их происходит при более вь:сокой температуре' вследствие
чего обьтчно применяют водород как восстановитель при тер-
мическом восстановлении хлоридов и фторидов, что по3воляет
существенн'о сни3ить температуру получения покрьттий. Фсобен-
но эффективно применение водорода в процессах восстановле_
ния фторидов и хлоридов тугоплавких металлов. ||ри сравне-
нии ме)кду со6ой газофазньтх методов необходимо учить!вать
так)ке и другие фа'кторьт. 1ак, например' простота получения
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соединен'ия и его стоимость являются ва)кнь1шти фактора!1и' если '

!".'{ "д." 
об ис1'тользовании метода в 11]ироких мастптаб1х.:Ё{аи-

6'лее просто могут бьтть полунень1 хлоридь1 металлов' которь1е.

приготавляются в больтпих количествах да)ке в лабораторньтх

у''',."*, без применения сло)кного специального оборуАования.
Ёаибол,ьт'цие трудности возникают при получении фторилов ме_'

таллов (в связи с их вь1сокой токсичностью) и карбонилов туго''
плавких металлов (ввиА} слох{ности их полунения).'

Большое значение для успешного промь1шленного освоения|
того или иного метода имеег число не3ависи}1ь]х параметров''
определяютцих свойства образующихся материалов' так как при
ш'1алом числ.е параметров легче добиться воспроизводимос'ти Ре-
3ультатов..Ёаименьгшее количество независимь|х параметров
имеют методь| термичеокого разложения. ||ри водородном вос-
становлении добавляются такие параметрь1, как скорость потока'
водорода, со0тношение парциальнь]х давлений водорода и паров
п1еталлсодер)кащего соединения в реакционном объе'ме и другие'
которь1е ока3ь]вают влияние на многие характеристики покрь1_

тий. 
_|( 

числу г{араметров' оказь1вающттх наиболее существенное
влиян14е на характеристики покрь:тий, относятся температура
подло)кки' обшд,ее давление в реакционном о6ъеме, парци'альное
давление реагирующих компонентов и т. д.

Бсли рень йдет о практическом исполь3овании метода, необ-
ходимо принимать во внимание степень его ра3работки' а так>ке
число соединений' пригодньтх для осуществления данного ме_

тода.
14з рассмотренньтх вь|!пе методов по числу соединений' кото_

рь1е могут бь:ть использовань1 для нанесения тугоплавких ме-
таллических и неметаллических покрь:тий, бесспорньтм преиму-
ществом в настоящее время обладает метод водородного вос-
становления хлоридов металлов' по3воляющий лолунат-ь боль-
1пое число тугоплавких металлов, в том числе }1о, '\!, }'{б, 5!Фэ,
боридьт и другие тугоплавкие соединения. ||роцесс проводится
прй умеренйой температуре (800-1200" с) и по3воляет полу_
чать материаль| хоро1пего качества при достаточно вьтсокой ско_

рости осах(дения слоев. ||роцесс мох(ет бьтть проведен-хак _п-ри
|!3;(}1[ давлениях' так и при атмосферном давлении [98, 367],
что 'дает во3мо)кность существенно увеличить скорость оса)кде_
ния.

||ри термическом разлох{ении карбонилов скорость оса>кде-
ния 3начительно них(е, чем при водородном восстановлении хло-

ридов и фторилов металлов. .]!1етодом ра3ло>кения карбонилов
йо.у' бьт!ь 1олучень1 покрь1тия и3 тугоплавких металлов: '\!',

&1о,_€г, &е и их сплавов. .|!1етод обладает определеннь!ми преи_
муществами. |!олунение покрьттий ука3аннь1м сл^о^собом во3-
мо)кно при довольно низкой-температуре (200-1000'с). 1еР_
мическим разложением карбонилов мох{но получать тугоплав-
кие металлические покрь|тия с требуемой микроструктурой,
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плотностью' текстурой |\ т. д. }1етод довольно прост в техниче-
ском осуществлении и дает вь1соку}о воспрои3водимость ре3уль_татов.

]}1етод водородного восстановления фторидов металлов (в ос_
новном вольфрама и рения) начал развиваться по3)ке' чем дру_гие методь| оса}кден-ия из газовой фазьт с участием химичесйой
реакции {47, 49,219}. Флнако он очень быстро получил при3на-
ние. €овместнь1м восстацовлением фторидов вольфрама и рениямогут бьтть полуненьт вольфрам-рениевь1е сплавь| с хоро1шими
механическими характеристиками [3{1]. Большие исследования
в этом направлении проведень1 с целью получения вь:сокой ско_
рости осах{дения чистого вь|сокоплотного вольфрама. [отя ме-
тодь1 химичеокой кристалли3 а!\|,!|| и3 газовой фазьт исполь3у|от
ух<е более 60 лет, потенциальнь1е возмо)кности их раскрь|ваютсяли:пь сейчас. .&1ох<но, полагать' что они ока'{утс'1 нрезвьтвайно
эффективнь1ми в таких областях, как получение керметов и ин_
терметаллидов со стехиометрическим составом' создание покрь1_
тпй 'для защить1 от коррозии лри вь:сокой температуре и' нако-
нец, ра3работка материалов с заданньтми физинескими свойст_
вами (термоэмиссией, электро- и теплопроводностью, коэффици_
ентом термического растпирения' механическими свойствами и
т. д.). Бозрастающая потребность современной техники в таких
материалах, безусловно, будет способствовать ра3витию методов
кристаллизации из газовой фазьт.

[лава 2

нвкотоРь!Б вопРось! тБоРии
химичвско и кРистА ллиз 

^ции

(ак у>ке отмечалось' практическое использование процессов

кристаллизации материалов из газовой фазьт намного опере-

)кает теоретические исслецования в этой области, поэтому ра3-

работка 1еоретивеских основ этих процессов представляет не_

сомненньтй интерес.
||роцесс,т крис'алли3ац|\у1 из газовой фазь-т с участием хими_

ческой реакший очень сло}кнь|, что со3дает больтш_-ие трудности

для проведения полного теоретического а|1алт13а' !( настоящедлу.

временисуществуютли1шьнекоторь|ечастнь1ере1пенця'опись|-
вающие те или инь]е стадии процесса на основании приблих<ен_

нь|х теоретических моделей.
[з фшествующих теоретических представлений о процессах

химичесйой крйсталлизацу|и из газовой фазьт следует отметить

статистическое' термодинамическое и диффу3ионно-кинетическое
прибли>кения. €корость образования твердого компонента на

н|гретой поверхноёти зависит от многих факторов,-в частности
от температурь1 и 'концентрации исходнь1х газообразньтх ве_

*й6с'", 
давлЁЁия. €ло>кность рассматриваемого явления привела

авторов работьт [53] к необходимости вер_оятностного подхода к

ф".й*. 6бра.о,|н"я 3ащитнь|х покрытий, которьтй по3воляет

учесть существование 6ольп-того числа'не3ависимьтх переменньтх

пар а метров, определяющих п роцесс крист алл|1зации'
'|1ри статистйческом подходе к ре111ению проблемьт получения

защитньтх покрьттий из газовой фазьт ввоАят некоторь!е парамет'

рьт, завиёящие от больтпого числа факторов, и рассу31Ри-вают их

вкачествепеременнь1х,определяющихсовер11]енствоискорость
образования 3ащитнь|х покрьттий.

^Фсновой для статистичеокого рассмотрения процесса слух{и'
ла следующая модель [53]. ||релйолагается, что в га3овой фазе
существуют<<микрокристаллическиеансам6ли>>,т.е.сло'{нь|е
физ.ко-химические образования, состоящие и3 одного или не'

скольких кристаллов того >ке состава, что и защитное покрь|тие'

Рост слоя происхолит в результате оса)кден14я такпх ансам6лей
на подлох{ку' (роме того, во3мо'(но непосредственное _гетеро_

генноеоса>к.дениематериала,связь1вающегоотдельньтемикро.
кристаллические ансайбли вединьтй компактнь1й материал'
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Фс.а>кдение следующего ансамбля прекращает доступ ,'р'.аэ'_
вой смеси к локрь1ваемой поЁерхноёти на данном унастке,. нто
может слособствовать возн-]]кновению пористости.' йзменение
скорости оса)кдения и структурьт образую||\его.ся материала в
это}1 случае мо)кно опись]вать и3менением соотно11]ения скорости
роста п{икрокристаллических ансамблей, скорост}1 оса)кдения их
на подло'{,ку и скор_ости образования цементирующей свя3ки.

Авторьт работьл [53] использовали вероятностнь!е представ.це-
ния такх{е для ре11]ения задач по циклическош1у оса)кдению 1\1а_
териалов и влиянию- электростатического поля на процессь1 кри-
сталли3ации газовой фазьт.

|1олуненное ими качестве}{ное согласие ре3ультатов расчетас экспериментальнь1ми даннь1ми свидетельствует о перспектив-
ности такого подхода к рассмотрению проблемь] получения за_
щитнь|х покрь:тий.

'1ермохимические расчеть1' в которь|х оперируют с даннь]п11{
о свободной энергии образования, эн|ропии и_уд6льной теплоем-
кости исходнь|х веществ и продуктов реакции' 1!1огут'бь:ть ис-
пользовань! для установления термодинамической во3мо)кности
протекания реакций и качественного влияния таких параметров"
как темг1ература' соотношение парциальнь]х давлений компонен-
тов и общего давления. !( со>калению, больтпинство реакций в
процессах химической крис'[аллизаци\4 протекает стадийно с
образованием соединений (насто нелетунйх) низтпей "''."'"'-сти' которь|е могут оказь1вать существенное влияние на кинети-ку процесса. 1ермохимические даннь1е для таких соедттнений
почти гтолностью отсутствуют' что в 3начительной мере сни)кает
ценность термохимического анализа процесса (это'заменание"
впрочем' справедливо и для некоторь|х других теоретических мо-
делей). 1ермодинамический анали3 процесса необходим, так как
ли1пь после того, как показана термодинамическая воз}1о)кность
протекания соответствующей суммарной реакции' имеет смь]сл
проводить более полробньтй а|1али3 на основе других моделей.

Фсновньте данные по' химической термодинамике полробно
и3л'о>кень1 в монографиях |45, 8\, \15, 2231.

па поле3ность проведения термохимических расчетов реак_ций, используем_ь]х для оса'(дения из газовой фазьт, ука3ь!ваютмногие авторь| [10, 144, 244, 2457. Б работе [24Б\ такйе расчетьгпроведень! с целью определения предельнь]х давлений йарбила
и металла при оса}кдении кар6идов. .&1етодь| химической термо_
динам14ки применяли€ь для исследования реакций водородного
восстановления хлоридов урана [341], молибдена, ниобия [10'144]и др.

Ёесмотря на то' что равновесньтй термодинамическир] анали3
во многих случаях дает ре3ультать|' качественцо согласующиеся
с экспериментом' все }ке он не по3воляет вь|яснить многие де-тали процесса' в особенности' если последний ограничен диффу-зией газообра3нь1х пРоА}ктов.
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Б обцем случае процесс химической кристалли3&[ии и3 !?3о".

вой фазы, протекаюйий на нагретой пов.ерхн-ос}и' мо}кно пред-

ставить в виде последовательцых стадий: ! ) 
' 
доставки- газооб_

разнь1х реагирующих веществ к поверхности;2) адсороции га'
;;;; ы '1,"'*й" на поверхности и роста осадкз.._'.1|^4'!?гбши1
продуктов реакции; 5) отвода газообразнь]х продуктов реакции
о1 по,ерхности в газовую фазу.

€корость процесса в целом, естественно,. определяется скоро-
стью наиболее медленной стадии.-__йр'ш-'-ьт 

адсорбции, десорбции и химической реакц}|и, 0че_

,'д-й_й".ут бытЁ стадиями' определяющими скорос{ь гетфо-
генного процесса 'р" 

""".,ой и умеренной темп ,{ратурах. |1ри

более вьтсокой температуре лимитирующими стадиями могут
бь;ть диффузия газообразньтх исходнь1х соединеций и продук-

тов реакййй. Аналогично химическая реакция мо}{€т лиш{игиро-

вать процесс при больп:их скоростях потоков (при ооль1пих

числах'Рейнольдса), когда <диффузионное>> 9опротивление ока_

3ь!ваетсямень1пе<<кинетического>>сопротивления'1свя3анногос
кинетическими ограничен1'1ями._'_' 

т;;й;;ческий' анат|из процессов, -лимитирумь1х адсорбцией
(или .ш'есорбцией) на поверхности, обь:вно проводят' исследуя
;;;ъй"' ;йБ'ро("". ]акой аналу|з проведен во многих работах
1тзэ' )ээ1.' Фпрелелим характер зависимости скорости роста слоя от

парциальнь|х давлений реагентов и температурь|' например' для

реакции водородного восстановления гексафторида вольфрама,
в предполо}кении, что самь1ми медленнь]ми стадиями процесса
являются химическая реакция на поверхности и адсорбция реа-
гентов [139}._ 

ь, й о! - степени 3аполнения поверхност11 ге5;чафторидом
вольфрама и водородо0, Р' и Рь- их парциалщ_ давления-

€огласно теории .[!енгмтора, степень 3аполнения поверхности
в условиях адсорбшионного равновесия

&.Р о @а:
(ьРь

(2.1)Ф.:
| + к@Ро* !(ьРь ' \ + каР&* [(оРь

€корость реакции, протекающей на поверхности, пропорциональ-
на степени заполнения поверхности реагентами. |!реАполагая'
что реакция восстановления практически полностью сдвинута
в ст6рону образования металла' для скорости реакци! получаем

1| : Ё@'@ь3

или' учитывая' что Р'*Рь:\,

|,(6Р6 Ра(| _ Ра)3

(2.21

(2.3)

Ро

у(/ :
|| + к.Ра* (ь (1 _ Р)\,



3то уравнение существенно упрощается, если принять':(ь, тогда

у : ь,(р"-зр1+ 3Р2- Р:).
3авис-имость ||:[(Р') имеет максимум при Р':6,25, 'льтх Р, мо'(ет бьтть аппроксимирована п!ямой линией:

|( : ЁР''
|рафик 3ависимостп \(:|(Р") пр"дста"лен на рис. 2.1.

ш(р,)

Рис' 2.|. 1(ачественное представление зависимости
скорости процесса оса)кдения от давления '\!'Рс.

Фднако константь| равновесия адсорбции гексафторида и во-
дорода \у у \ц "э- равнь| ме)кду собой и' так как температура
кипения шР6 (17,5"€) намного больше температурь| кипен|тя
водорода, мо}кно считать' что ,(')/(ь.

|!ренебрегая членами вь[сшего порядка малости' получаем

у (Р"|: ьк'к1Р'{\ - Р'уз

что л(':

(2.1)

при ма-

(2.5)

(2.6)
| * 4|(' Р'*6!(2' е2'+ +к3' е3.+ к4" е3.

3та зависимость принципиально не отличается от привеАенной
на^Р]'с. 2.\, за и1сключением того' что максимум на кривой |{/::[е) сместится влево и и3менится по абс6лютной величине.
[[ри изменении |(' в 3ависимости от температурьт от 1 до 0 мак-
симум ле)кит в интервале Р, от 0,1 до 0,25.1аким образом, уни-
ть]вая только две стадии - адсорбцию и химическую реакцию,
для процесса водородного восстановления гексафторида воль_
фРама мо>кно получить 3ависимость'скорости роста слоя воль-
фрама от параметров процесса' хоро1шо согласующуюся с экспе-
риментальнь1ми ре3ультатами (см. гл. 4). €оотно1|]ение ме)кду
ск0ростями адсорбции и химической реакции в гетерогеннь!х
процессах в 3начительной степени 3ависит от температурьт. Ёа
вопрос о том' какая и3 этих двух стадий лимитирует пРоцесс
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прира3личнь|хусловиях'мо)кноответить'исследовавтемпера-
турную 3ависимость скорости процесса.
"'Б целях увеличения вь1хода вольфрама процесс в0дородного

восстановлейия \!Ро ведут обьтчно при отно1шении парциальнь1х

давлений фторида и водорода, мень1шем 0,1'

.[|ля мальтх Р' предьтдущее вь!ра>кение упрощается:
ът х Ё&"&8Р'. р.7)

}читьтвая 3ависимость Ё, !{' и (о 
'от температурьт [145], вь1ра_

)кение для скорости мох(но запи'сать в виде

|( : |оехр(_ й)(,,ехр (#)(3о \
@

х ехр (#) т_2Р'- !(|_'Р'.^'
3десь 4о и 4ь _ теплота адсорбции 

.шРо и Ё:] е - энергия акти_

вации Ёеакции; Ё9, !(ао, /(ьо - константь|;

|(' : Ё,|(.,(1;о; а:4,*3ч,-е.
|(а'к следует и3 вь1ра)кения--(2.8-)', Р обрашается в нуль лри |:
:о 

' 7_*-. прои!воАная $('([):0, если соблюдается условие

(2.8)

(2.0)

[1ри 7:(е-ц'-34ф72& функция #(т) имеет максимум' |[о-

ло)кение максимума мо}кно приблизи-тельно определить: теплота
адсорбции га3ов цх4000 кал| моль [2_3}, -энергия активации хи-

миче|кой реакции'е:2|7ф кал|моль|334],' '^ ^'
|1одстЁвляя эти зцачения в уравнение (2'9), получаем 3наче_

ние температурь|' при которой имеет место максимальная ско'

рос', про'|есй г*'*| д; 1300' 1(.
^ € уЁеличение1!| температурьт константа скорости химической
реакции возрастает, а константь1 скорости адёорбцР-д |{' и |(ь

у.,.",-,''с". пр, 7(7*.*. увеличение Ё пр*твоАит к, ус1орению
процесса в целом' несмотря на умень1пение д(. и :(а (самой мед_

лённой'стадией является хим1'тческая реакция). |[ри ?)/*а*с
умень|пение констант 1(' п |(ь определяет умень1пение скорост|{

1'р'ш.-.'. йз такого рассмотрения следует' что по кривой зави-
;;;;;; й1т1 ".',3я 

определить энергию активации химической

реакции' так как дах(е на э'кспоненциальном участке эта кривая
является отра)кением двух процеосов: адсорбции и химической

формулу для скорости'{1роцосса в зависимости от

давления мо}кно получить и3 вь1рах(ений (2'6) и

Р'(\ _ Ра\3 -&г6' , (2.10)
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а.: _2Р7 .

реакции.
Раснетную

температурьт и
(2.8): ,

а,

\| (Р ,, т) : к'т_2
| + 4ка Ра + 6к2а Р2'+ 4к3' Р3'+ к\, Р4,



\ + 4каРа+ 6кэ Рэ+ 4к2 Р3а-Р к1 Р: е"-зе];у зе3"_ ец.
(2.1 1)

ак , 4- +эк2' е. у :эк3" е| у +к! е3" | - 6Р а -у эе2'_ ае3"

3кспериментальная зависимость |7(Р"\ при 7:32{3"1( (см.
рис. 4.9) имеет п1аксимум при Р,:0, 1' [!одставляя это значе-
ние в уравнение (2.1 1), получаем &':\,5. }читьтвая 3ависимость
(, от температурьт (!('_ц'о) . ео7лт'' н€ходим 3начение |('о.
' Ёр" ц:4000 кё,л|моль'и'|:$23' ( ;1{'о=0,4. 1ак как обь;чно

про11есс ведут при Р'{0,1, то в 3намёнателе вь]рах<ения (2.6)
можно ограничиться:двумя первь|ми членами. ||одставляя в вь|-
ра}кение (2.10) экспериментальньте 3начения' получаем для ско-
рости проц есса' мкм| мшн:

где .]{'-2,025. 109 мкм|мшн; с:-6000 кал/моль. |1остодцнуто
.(','определяющую смещение максимума кривой в зависимост:л
от температурь1' найдем и3 вь1ра)кения (2.3) и эксперименталь-
ной,кривой \{/(Р"). (ривая 0(Р") имеет максимуш1 пр]| давле-
ни\4 Р'",,"' для которого |[/'(Р,):0. [!родифференширцвав выра_
)кение (2. !0), получим для ]('

дотворной для многих прилох(ений [205]' , 19т :::|: прип{е-

нительно к процессам кристалл у|з ацип 
": -11.'::й_ ^ф^1т]:- 

Б этош:

случае процесс химической кристалли3аци|1 и3 газовой фазьт

'й"о преАставить следующий образом. ||ри достаточно боль_

тпих числах Рейнольдса весь поток мо)кно разделить на две

'ол'-", область, в которой скорость потока по сечению посто_

янна, и область гидродинамического пограничного слоя' в кото_

роц скорость умень|шается до нуля на поверхности' 0оответст_

венноконцентрациявцентральномслоепотокапостояннаирав.
АА (у, а в пограничном слое толщиной а происходит и3менение

концентрацАА 1| €у Ао 4в }{3 поверхности'
}равнения А|А {иффузии идеальньтх га3ов в. а:кФмпФн€ЁтнФй

системе получены €т6ф{ном и }1аксвеллом' Регшение их цля
;;';;;;";;6нтной сис|емь: дано во многих работах. |!римеци_

тельно к процессам кристалл_из_ации и3 га3овой фазьт они рас-
смотрень1 в_работах [306, 3-07, 312].

Аля опред.'."йЁ коэффиш4е!тта' массопередачи обычно ис-

поль3уютаналогиюме)кдупереяосоммассь|ипереносомтепла
|255, 2в2]. .&1етодьт оценки коэффициента массопередачи' толщи_
-ньт 

пограничного -слоя для разлинн-ой геометрии потока и под-

лох{ки мо>кно ,.''/ !{й"''.й* работах [18,'120, 351]'
|(роме лиффузии в продольном и поперечном по отношению

к потоку направлениях большую роль в процессах массопере-

носамогутигратьконвекционнь1еиконцентр3(|4Ф]{1{Б]€1Ф'(й'
при,уАительньтй перенос вещества потоком га3а-носителя 14 т. д.

€оотногшение этих йвленйй в значительной мере определяет про-

и3водительность процесса и качество осах{даемого материала'
||оэтому дл" определенной геометрии реакционной камерьт и

конкретньтх условий оса)кдения вклад ка)кдого из этих механиз-

мов,д0лжен бьтть оценен отдельно.

тБРмичвскоп Р^3ложвниБ к^РБонило!

Рассмотрим применение метода диффузионного погранично'
то стационарного слоя к процессам кристалли3 ации 

'13 
газовой

фазьт на примере _тер'мцческого ра3ло)к9ния карбонилов туго-
11лавких металлов [137]' 3кспериментальному изучению кинетики
процессов термического ра3ло>кения карб1чилов. металлов по_

священо 3начительное число исследований||4, 44, \77,1в0, 256'

3041."3'""с"м'-ть с](орости осаждения металла от температурь1
покрываемой поверхности аналогична для пироли3а всех кар_

с']й''". |1ри низк'ой температуре она имеет вид' типичгтьтт? для
,кинетики химических реа,кций, поэтому логично предполо}кить'
что в этих условиях стадией, опреАеляющей скор-ость процесса'

"''"*'-" хймическая реакция на поверхности. Фбласть химиче-
ской кинетики простирае"с" до 400' € для карбонила молибдена
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2,025. \09Ра(| _ а'1э .-р (- ч9 )
|у./ (Р ^. п : \ к, ,/-\ @' 

т2[: _ о,+ т-'|, Р,*'(#)]
(2.12'

€леАует отметить' что вь|рах(ение (2.|2) справедливо для
случая оса)кдения из статической газовой средьт и для значений
температурь1' при которь|х гомогенная,реакция'еще не имеет
места. !,ля описания осах(дения в проточнь|х системах это вь1-
ра)кение мох(ет бьтть таюке применено' если поток реагентов
удовлетворяет схеме идеального вьттеснения [31].

1аким образом, процесс гетерогенного восстановления ге'кса-
фторида вольфрама водородом качественно достаточно хоро|'по
о_пись1вается на основании атдсорбционной теории .[[енгмюра.
9то ка,сается количественного соответствия' то такое рассмотре-
ние в настоящее время не мо)кет бьтть проведено ввиду отсут_
ствия'даннь]х по адсорбции \[Ро на вольфраме. Аанные по ад-
сорбции Ё2 на вольфраме в литературе имеются' но 0ни до_
вольно протиРоречивьт [199] и во3мо}кность применения их к
с,цучаю водородного восстановления гексафторида вольфрама
требует специального и3учения

|!ерейдем к рассмотрению теоретических моделей, учитьтваю-
щих не только химическую реакцию' но и лиффу3ионнь1е стадии.
Больтшинство из них основано на представлении ю'существова*
нии лиффузионного пограничного слоя и ре1пении уравнений
€тефана 

-.Р[аксвелла.7лея лиффузионного слоя (<приведенной пленки>>), пР€А./|Ф_
)кенная еще в конце прошлого столетия' ока3алась весьма пло_
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|тт1 ', 
225'с для^карбонила )келеза [256], до 700' € для кар-

6онила вольфрама [280! и т. д.
|1ри. более вьтсокой температуре процесс протекает в диффу-зионной области, т. е. лимитируется стадиями : и ь (сй.1 .-у-ь),

которь|е представляют собой -пРоцесс газовой лиффузии. €ледо-
вательно' температурнь:й коэффициент протекания реакции дол_:кен бьтть того >ке порядка величинь!' ,ф 

" .'" д'фФй.'й газов.

у"с0, с! Ф,' ',{:::ду ..#;Ё"ъ?#'"",',""'#т,";
ф1 с11 с21 'фаза разло)кению части карбони-

ла в газовой фазе [\77,
! [ { ! х 304], которое про!:1сходит,!!!!Бодновременносразло}ке_
! ! ! |, 3 нием его на поверхности.! ! ! !'БЁ [омогенная реакция проте_

! ! ! ! $. кает при относительно вь1со_

! ! ! ! { кихтемпературеидавле||ии
.] .! .! ! ё вследствие вьтсокой энергии

активации.

с |эо6ерхноепьр';;;;'"'' ""' се Р*;:ж.##"1ъ",1-;;
Рис. 2.2' €хема термического разло)ке_ карбонила в потоке' дости_

ния гексакарбойила молибдена. 
:;:#;х'.';;;,.,'т."".#ъ..*

скорость роста покрьттий по гетерогенной реакции ||77|.Ёа практике обь:чйо формирование металличес,ких слоев при
пиролизе карбонилов-ведется г условиях' соответст"утош"* л"ф-
фузионной области. |1оэтому бойее детальное рассмотрение про_
цесса термического разло}кения карбонилов металлов' контро_
лируемого диф-фузией в газовой фазе, представляет несомнен_
ньтй интерес. 3 качестве примера мо}{но рассмотреть процесс
пироли3а карбонила молибдена в протонной системе' хотя ме_тод мо}кет бьтть применен к разло>кению других карбонилов и к
другим реакциям оса)кдения из газовой фазь: (наг|ример' к во-
дор_одному восстановлению хлоридов) с учетом и} осБбенно_
стей.

Булем -считать' что парогазовьтй поток состоит только и3паров карбон;ила. Аля математиче€(Ф|Ф Ф||;1,т€ания процесса рас_
1ча1р^1ч9е*ую систему удобно представить состоящей из трех
фаз [284]: 'объемной газовой фазьт, пограничного га3ового слоя 2,'

:ере3 кот,орьтй происходит лиффузий исходнь]х газоо6разнь:хвеществ и продуктов.реакции' и поверхности ра3дела га3-твердое тело (рис. 2.2).

*_- |азло>кение- карбонилов металлов при электронной бомбар-
дировке,подробно изучено масс-спектрометрическим методом
[|02, 252, 374!. |1ока3а,но' что процесс протекает ступенчато' вчастности для карбонила молибдена:

!!1о(€Ф), -' }1о(со)'_1+ со (':6, ., 1).
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с. 1о6ерхноепь раэ0еоа

Ёедавно проведеннь1е масс_спектрометричеокие и!сследования
процесса термического разло}кения карб'онила молибдена (см.
гй. +1 свидетельствуют о протекании аналогичнь|х реакций. |!о_
скольку' ,ФА[3(Ф: мь1 рассматриваем процесс' которь1и к{онтроли-

руется диффузией в газовой 'фазе, когда 'скорость протекания
химической реакции на поверхности' а следо'ватейьно, и ско_

рость образования фрагментов' очень велика, булем предпола_
гать' что образование металлических осадков происходит соглас-
но суммарной реакции:

![о(€Ф)61"1 5 $о1',1 .ь 6€@1.:. (2.13)

3та реакшия' протекающая со скоростьто Ё, при рассматривае-
мой температуре (/>400"€) сильно сдвинута в сторону обра_
3ования металла [14], поэтому обратной р'еакцией мо)кно пре-
небрень' ' близо-Фдновременно на поверхности ил'у| в непосредственной
сти от нее протекает вторичная реакция' ведущая к загря3не-
н,ию растущего осадка углеродом:

2(067 €1'"1 * €Ф'(.), (2.14\

где Ёп | ь; - соответственно скорости прямой и обратно{т ре_

акций.
€ допустимьтм при,бли}кениеп1 булем считать, что погран1{ч_'

нь:й газоБьтй слой имеет конечную толт{ин} а. 1огда в объемной
газовой фазе ко,нце'нтрация карбонила постоянна и равна с0, а ъ
пограничном,слое существует и3менение к0нцентрации вплоть
до 3начения с на поверхности раздела. |!ри этом карбонил булет
диффундировать к поверхности со скор0стью

о:2(со_о):р(о0_с),

гАе р: Р|аи | -коэффициент диффу3цц па-Р9в карбонила.
||одобнь:м образом продуктьт реакции €Ф и €Фа на границе
раздела имеют концентрац|1|| €1 А €2, А Б о'бъем,ной газовой фазе
с] п с} соответствен'но. 1огда процесс термического разло)кения
карбонила молибдена м,о)кно представить схемой, показанной на

рис. э.э..(ля реакций (2.13) и (2.|4)' учить1вая закон действую-
щих масс' получаем

н|
--><-
ь]

6, 
-^^: кс_р(ас, _с),

а[

- 
41|у|о| 

- ,"
а!_ - *",

_ а'! : _ Ас * Ё'с? _ Ё\ с'* р: (ст _.1),
а!

(2.15)

(2.16)

(2.17))

(2.18)
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6ёу

а! - Рт€у

а[с1

(2.\э)

(2.2о)

(2.23)

(2.24)

где р': \; |, и |а_коэффициентьт диффузии со и €Фя;

7 |]{о'| а ]с!

;- скорость роста осадка; ; - скорость оса)кдения уг-

лерода; с - коэффициент использования карбонила._14з 
уравнения (2.16) и начального условия с(0):0 получаем

, : ,\", 
{1 _ ехр |_@ + Ё) 4 ). Р.2\)

р+&
1огда скорость роста молибденового 0садка

# : {т{1_ехр|- (р +и)г]}. (2.22)

р- ь

Б рассматриваемом случае Ё)1. ||оэтому период нестацио-
нарности т' в течение которого скорость роста о'садка до'стигает
практически постоянной величинь|' очень мал. €ледовательно'
мох{но считать' что концентрация карбонила на границе ра3_
дела га3 - твердо'е тело мгновенно становится равной ее равно'
весному 31на'чонию, т. е. *:о (/>т) ' о'ткуда

а!

ашс|
г- ! 

'

'р+н'
4 [}у1о] : .'|

а! 11
-!-

-г'
рк,

|(оншентрашия карбонила в объемной газовой фазе с0 мо>кет
бьтть найдена и3 условия сохранения количества карбонила:

р 
-р.о'упр-'"" _(1 _а)РРс,-р(цс0-с) :0, (2.25)
(9

где Ру.,р-равновесное давление паров гексакарбонила молиб_
дена при температуре испар,ения; Р-общее давление в реак-
т]ио,нной камере; ({, - сопротивлёние паропровода; р:5/&7';
5 - скорость откачки; |9 - тейпература откачиваемого га3а.

€{орость 'откачки из реакцио;ЁЁФ[Ф объема свя3ана со ско-
ростью откач'ки насоса 5" и сопр'отивлением откачивающей си,сте_
мь1 (0' уравнением 1/5: (1/5") *ш'.

|(оэффишиент исполь3ования кар6онила а, или иначе вероят_
ность попадания молекул карбонила на поверхность (в предпо-
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лох(ении, что все попав1шие на поверхность молекульт кар6онила
мгновенно ра3лагаются), зависит от формь: потока и геометрии
покрь]ваемой поверх:ности. 1ак, при оса)кдении на бес'коненную
поверх'ность с:1, т.е. весь испаряющийся и3 генератора-испа-
рителя карбонил попадает на по,верхность.

14з уравнений (2.23)-(2.25) полунаем
п
'упр

а! /| 1\
"'+(7*т)Р[1+ш(1-с)$]

(2.26)

(2.27)

Равновес'ное давление паров гексакарбонила молибдена пто_

х<ет бь:ть вь]числено по формуле|287|

|6Ру,р:: ]789'31 
+ п,7274, (2.28)

|Аё 7исп- тем'пература иопарения карбонила.
!,арактер течения га3а в реакционном объеме оказь|ваег

больш:ое влияние на толщи1ну по,граничного слоя 2, а следова-
тельно' и на характеристики процесса. !,ля геометрии установ-
ки, обьтнно применяемой при термическом ра3лох€нии т<арбони_

лов металлоь ||77), значе'ния критериев Рейнольдса к.: ,="

")мальт' т.е. поток далек от турбу1тентности (злесь р-плотность
газа; 5 - скорость откачки; т| - его вя3кость; 1 - характернь:й
размер поверхности).

Б слунае лами'нарно." 
ъ;,."'::";#" ',,2:---:91/ 

- 
(2.29)

{'Б у 5'
где у_кинематическая вя3'кость; 0-численньтй коэффициент,
зависящий от конкретной геометрии потока

Фценка тблщиньт лиффузионного погран'и'чного слоя для ра3_
лич,нБтх поверх|ностей дается в работах {18, 120, 255;2$2|.

йспользуя уравнения (2'27)- (2.29)' мо)кно| получи,ть.

\\'727 _3т8'32
10 1ис'

(2.30)

*ш (1_",т;1

с0_

4 [}1о|

Р|о(|_с)рР 1''(!_1|_\р'ь
о
'упр

\-1

а [}у1о]

а!

}1о(€Ф
"'*(+.+/ +),['
)о пРи т>6с0'кАля

3 3ак- 68|

|,,| ь {4-'+7<<т:ту $-| ^'
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1емпературная 3ав|1симость скорости'осах{дения имеет вид'
изобра>кенньтй на рис. 2.3.

[|ри вьтводе уравнения (2.30) предполагалось' что весь кар'
бонил ра3лагается на поверхности' а гом'огенной реак:1ией мож_
но пренебречь. |1оэтому на кривой рис. 2.3 не о,бнару>кивается
максимум скорости оса>кде'ния, найденньтй экспериментальн0
[177]. €корость откачки является очень сушдественнь1м пара}1ет-

а [!.| '}т
а|

Рлс. 2.3. 1емпературна8 3?Бй€9йФ€1о
скорости осаждения (|р - температура
перехода в лиффузионную область).

оса)кдения. 3 частности' в случае бесконечной поверхности т4,

следовательно' при полном использовании карбонила 5*д*9 сдви_
гается в область очень больтпих значений и' следоватёльно'' не
происходит умень|'пения скорости роста осадка с возрастаниеп[
скорости откачки.

.Р1ногие авторы [179' 304] указь|вают 1на существова,ние з4чи_
симости скорости роста осадка от скорости откачки. 3 работе
[179] полунена следую1цая 3ависимость ме)кду количеством кар-
бонила, диссоциирующего в единицу_ -времени, и_ -скоростьто
откачки (температура п|оверхности 600'€, цавление 0,\ мм.рт'!т.,
коэффициент йспойьзованйя карбо,нила 0,9) (табл' 2.|). 3ти

1аблица 2.1

8лияние скорости откачхи |!а скорость осаждения моли6деша

даннь]е качественн0 согласуются с полученнь1ми ре3ульта',|'а1\{и_
Фднако детально этот вопрос еще не исследова'н.

Бах<ньтм параметром процесса является общее давление в
реакционной ка]мере. .&1ногие авторь1 |44' 2571 указь1вают на не-
обходимость пр0ведения процессов химического оса}кдония и3
газовой фазьт при пони)кенно'м- давлении. [!ри этом вследствие
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ром' ока3ь1вающип{ большлое
влияние на характеристики
процесса термического раз-
ло)кения гексакарбонила мо-
.пибдена. Аз уравг|ения
(2.30) следует' что сущест-
вует максимум скорости
оса)кдения при

о Р7'
Фптакс : 

у/ (| - Ф) '

|]оло>кение максимума ' в
значительной степени опре-
деляется геоме'грией уста-
новки, применяемой для

8,5.10_з 3,2.10-2

умень|шения теплопроводно,сти'газовой средь| они)кает'ся вероят-
ность пРотекания гомогенной реакции' в результате чего ста_
новится возмо}к'нь1м образова:ние плотньтх металличеоких осад_
ков, обл.адающих 'достаточной пронностью ,сцепления с подло}к_
кой. 1(ак слеАует и3 урав,нения' (2.30)' скор0сть роста осадка
дол)кна. увеличиватБ€51 € };й$чь1шением общего давле'ния в реак_
циопнной системе или с увеличением моляр'ной доли карбонила
в газовой 

'фазе 
(при постоянном парциальном да1влении паров

карбо'нила). Результать1 исследов анип 1++1 3ависимости скорости
оса)кдения сл,оя &е ури термическо,м разлох{ении кар66нила
рения &еа((Ф):о от общего давления в рёакцио,нной камёре и от
м,олярной доли карбонила приведень1 в та6л.2.2.

Блияние общего давления }!а скорость осаждения ;:''"'ица 
2'2

1аким образом' как следует и3 приве.||€}{;ЁБ1)( даннь|х, ско-
рость оса}кд9ния дей,ствит,ельно имеет тенденцию к увеличениюс умень1|]ением общего давления в системе. кроме того, как бу_
дет,.пок,азано ни>{<е' наряду с увеличением скорости роста слоя
сни)кается содер)кание углер'ода в металлическом осадке' что
при-в-одит к улучшению некот,орь1х свой,ств осадка.

|{з, ура'внения (2.30) мох<йо получить 3ависимо,сть скорости
осаждения и от других па,раметро,в (температурь1 и,с|парения
кароонила' сопротивления паропровода и т.д.). €корость осах{_
дения мо)кет бь:ть ,сушеетвен1но увеличена 'в р'езультате приме_
нения га3а_носителя. |!одробнее этот вопрос рассмотрен в'гл.4.

8лняние электростатического поля

Больтш'инство работ по тер},1иче.-ской диссоциации легколету-
чих металлсодер)кащих соединений по,священо вь|яснению ролитаких факторов, как температура подло)кки, общее давление в
реакционной системе и дР. Байнь1м параметром, оказь|вающипт
существенное влияние ;на свойства покрьттий' получаемь|х оса)к-
дением из газовой фазьт с .протеканием химических реакций,является-элек_тростатическое поле [53, !38' 140, 363].Б работе [53], посвяще'нной изуненито влияния электро'стати_
ческого'поля на качество покрьттий, полученнь]х методами тер-

3*.



миче'ской ди,ссоциации металл,содерх(ащих соединен|ий' пока3ано'
что в га3овой фа3е происходит иони3ация молекул парога3овой
смеси' вследствие чего становится во3мо)к,нь1м управление мно-
гими свойствами таких шокрытий. Авторьт отмечают' что покрь{_
тия' получФ{нь1е в условиях нало)кония ,отрицательного потен_
|\|1ала 'на подло)кку' обладают повь|1]]онной стойкостью против
корро3ии. }{ало>кение на подло}кку п'ол,ох{ительного пот0нциала
ухудшает к0рро3ионную стойкость п'окрь{тия по сравнению с ис-
ходной.

Блияние электричес|кого поля на эпитаксиальньтй рост гер'
мания' получаемого водороднь1м восстановлением тетрахлорида
германия, исследован,о в работе [363]. |!ока3ан,о, что при отри'
цательно(м потенциале до 2 кв, прило)кенном к подло)кке, про-
и.сходит увеличение скорости роста' а такх{е и3менение распре-
деления примесей в растущем слое.

Б работах [102, 252' 3747 подробно рассм,отрен вопрос о дис-
социайии карбонилов металлов в результате электрон,ной бом-
барАировки. ||оказано' что при ра3ло}кении прои,сходит образо-
вание 3арях(еннь|х фрагментов :!1о(со)} ('<6). Б ттаст'оящее

вре,мя отсутствуют даннь|,е по масс-спектрометрическому изуче-
нию продуктов раопада при тер'мическом ра3ло}кении карбо,нила
молибдена' поэтому вопр0с о р'еальном составе газовой фазь: и
н'аличии 3аряда у образующихся при этом продуктов, остается
открь1ть|м.

[|роведеннь|е недавно эксперименты (подробнее см. в гл. 4)
по3в,оляют сделать 3а,ключение, что в эт0м случае имеет мест0
иони3ация молекул карбонила в газовой фазе. Бероятно, в га_
зовой фазе при термическом ра3ло}ке,нии карбонильнь!х соедин9-
ний появля1отся заря>кен'ньте радикальт' а'налогичньте фрагмен_
там' во3никающим шри разло}кении соединения электронной
бомбарлировкой. ||рирола этих радикалов мо>кет быть установ-
лена масс-спектр0метрическим'иссл'едованием пр1оцеоса термиче_
ского ра3ло)кения (см. гл. 4).

Авторьт работьт [252| исоледовали процесс диссоциации кар_
бо'нилов_ мойибдена, вольф р ам а ц хр0м а 3./!ё(1!'Ф}{;ЁФ й 6ом6 ар ли-
ровкой и приводят'схему диссоцйации, которая' например для
карбонила молибдена, вь1глядит следующим образом:

|

-+ .&1о(€Ф,'+ -+ .Р1о(со)+ + мо+.

||ри терми|ческом разло)кении такх(е'существуют полох{и-
тельнь1е фрагментьт мо(€о)[ ('<6) и нейтральнь1е молекуль|
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(со)г

|[о (€Ф).
'|-,*"ц.':;

+ |т1о(сФ)} + ![о(со)г_

!

-+ |!1о[.':*

о,киси углерода( см. гл. 4), принем для простотьт буАем считать'
что поло)хит,ельнь|е ио1нь| пр'едставлень| преимуще'етвенно иона_

ми металла. 1огда при надох(ении электростатического поля
булет существовать дошолнительнь:й п0ток ионов металла к
поверхност1{ Ф€28.11€т9йя (или от нее' в случае, если поло)китель'
нь:й потенциал прило)кен к этой поверхности).

йспользуя и3лох(ен'нь1й вьтше метод пограничного диффу-
зионного стациона,р1ного слоя' полунаем [169]:

(2.31)

(2.32\

гА9 '[в - п0ток' обусловленньтй упорядо|ченным двих(е,нием ионов
молибдена.

?ак как !д:€0|, где е-заряд ионов; 0:еёо -число ионов
молибдена в газовой фазе; ш:цсЁ, ч _ подвижность ионов; и -их скорость; е 

- 
коэффициен'г д[м 1

ионизации; Ё -напряженность '|1'ш
электрического поля' то в слу- а|'

чае стационарного процесса
получаем

4 [!т1о]
Ру'р

а"| Р+(1-сд)Р$ '
.р -! ------------

ФрР

|$ * ',,
(2.33)

('' - коэффициеттт исполь3о-
вания карбонила при налох(е-
нии электрического поля; о-
постоянная).

3ависимость скорости осаж-
дения от напря}{{енности элек-
тростатического поля' приве-
денная на рис' 2.4, показь:вает,
что при налох(ении отрица_
тельного потенциала скорость
роста слоя увеличивается.

€

Р и с. 2.4. 3ависимость скорости
осах(дения молибдена от напря>кен-
ности электрического поля на като-

ле (7) п на аноле (2).

|1олуненньте ре3ультать| показь|вают' что правиль'!{ь1м

ром параметров процесса'мох{но сущ8ственно увеличить
сивность оса)кдения ц9цтрытий.

вь!оо-
интен-

€одерхсание углерода в покРытиях

Фт,содер>кания углерода в металлических покрытиях зависят
многие их свойства' такие' как микротвердость' пластичность
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]_1р:-^4*т полу-чения покрь:тий, удовлетворяющих' вь1сокимтреоованиям' н,еобходимо уметь контролирова|ь содер}ка,ние уг.лерода в металле' получаемом разло>кениом карбонилов. Б сйя_зи с тем' что больтпое влияние на содер)ка'ние углерода ока3ь|_вают температура подло>кки, скорость 0ткачки' давлёние в реак_ционной системе' электростатическое поле и другие факторьп,и3'меняя [}, йФ}(кЁФ в 1пироких пр,еделах регулир6йа', сод*р*'_ние углерода в получаемь1х слоях.
Блияние ра3личных параметров процесса на содерх(ание уг_лерода в 1металле м:т.:1о рассмотреть с учетом по!ранинного

диффузионного слоя [! 37].

.^ {корость осах{де,ния углерода дается уравнениями (2.13) _
(2.20). Б качестве гранийнътх'условий примом' что потоки окисии двуокиси углер,ода' диффундирующие от рс!акционнрй поверх_
ности' равнь1 потокам этих га3'ов' откач'иваемьтх и3 системь|:

могут бьтть полуне.нь1 и для других-_карбонилов металдов' в ча-
стности, хрома' вольфрама' рен'ия. }>ке в первь1х исслед9ванцях

[304, 3261^ по оса>кдению молибдена, вольфрама,- хрома посред-
ством ра3ло)кения карбонилов этих металлов бь:ло показано,
что содерх(анйе углерода ре3ко сни>кается с увеличением темпе-

ратурьт покрь1ваемой поверх-ности.- [}ривеленная в работе [178] зависимость оодер)кания угле_

рода в молибдене от температурь1 подлох{ки качеств,енно согла-
суется с ре3ультатами' полу-
ченньтми Б работе [137|' Аля
количественнь]х расчетов мно-
гие даннь1е в наст0ящее время'
к со)калению' отсутствуют. 3а-
висимость содер)кания углеро-
да от скорости от1(ачки' полу-
ченцая и3 уравнения (2.38),
показьтвает' что увеличением
скорост|и откачки мо)кно суще-
ственно снизить содерх(ание
углерода в покрь|тии. 8ьтясне-
нию 3ависимос',ги содер>кания
углерода от соотно1пения мех{-
ду скоростью подачи карбо-
н|1ла и скоростью откачки
лродуктов реакции посвящено очень мало исследовании' хотя
в 

'литературе 
отмечается существенное вл1ияние откачки на

качество осадка.
Ё{аиболее подробное теоретическое и экспериментально'е ис-

следование проведено в ра'боте [179]. Фбнару)кено' что изменение
скорости откачки от 0,5 до |4,2 л| сек вьтзьтвает умень1пение со-
дер}ка'ния углерода в молибдене с 4,6 до 0, 11 вес.0/о (темпера-
тура поЁерхно,сти 600"с, Р:0,1 ммрт.ст.). Фднако вь|числе]{нь1е
в 9той работе 3начения концентрации угл'ерода как функшии
скоро'сти откачки не согласуются с экспериментальнь|ми да,}1нь|_
ми. (ак указь1вают авт1о'рь!' ра'схох(дени,е результатов о'бъяс-
няется тем' что при расчетах не бьтло унтено существование
мех(ду поверхно'стью диссоциации и прил,егающим к неи слоем
таза температурн'ого скачка' вследствие чего том'пературу реак-
ции |нельзя бьтл0 сч'итать равной температуре поверхнооти' на
которой происходит диссоциация ил|1 восстановление. Б качест-
ве температурь1- реакции следует принять температуру слоя га'
3а у поверхности оса)кдения. 3ту температуру трудно опреде_
лить''так как она существенно зависит от скорости откачки' со_
става газа и т. д. 1аким образом, вводя понятие температурного
.скачка' мо)кно объяснить значение концентрации уг4ерода в мо'
либдене и его зависимость от скорости откачки. Б уравнении
(2.38) зависимость содер)кания углерода от скорости откачки и
от других параметров установлена 6ез введения дог{олнительнь1х

{с]

р, (с' _ с]) : рес],

р'(с"- с}) : ррс}.

(2.34)

(2.35)

(2.36)

Регпение системь| нели'нейньтх дифференциальнь|х уравнений(2.18)-(2.20) сопря)к,ено со значителыньлми трудно,стями. @дна.
ко' как мьт видели' конце1нт',рация карбонила с достига'ет равно-весного 3начения за время т' которое очень мало. |1оэтому и в
данном случае мо)кно считать' что концентрации €1 |1 €2 награнице Раздела достигают ра]вно'весньтх значений практ.ически
мгновенно' т. е. буАем искать р'е1пение для !)т. 1огда

:*:, ()>т)

|4 для скорости осах(де;ния углерода получаем

(2.37)

где

,- _ Р' (р1+ рР) .у _ 
;;р'- '

а с дается уравнениями (2.23\ и (2.26| .

[[4з уравнен\! (2.\7) и (2.37) определяется весовое содерх{а_
ние углерола [€] в молибденовом п,окрьттии:

[€]-':, **[1 _ Ё'*;+у-) ({1

г"т
Р и с. 2.5. 1емпературная 3ависимость

содер}(ания углерода в металле.

4с'

ас

а[с] :
а!

11

.п* а](рэ * Ёг)у],
Ра8,Р

: 4Рсуа
- и'ц**

(2.38)
в молибдене от те,мпера-
пиролиза гексакарбонила
Аналогичнь:е ре3ультать|

- ' )]-'
3ависимость содер}кания углеродатурьт'-при которой протека,ет про(есс

молибдена, пРеАставлена на рис. 2.5.
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предполо)кений (следу'ет 6тметить' что' осли учесть температур-
нь]й скачок в полученнь!х уравне|1иях'. ход 3ависимости не и3_
менится).

(ак следует и3 уравнения (2.38), содер>ка,ние углерода сн'|_
}кается с умень1|]е,нием о,бщего давления в реакционно} системе
(с узелинением молярной дол,и карбонила). 

_

3ффективнь1м средст8Ф1!1 0!{т|)(ён,ия содер)кания углерода в
покрь1тиях' получаемь1х разло)кением карбонилов металлов, мо-
х<ет. бь:ть проведоние пРФ[есса пиролиза в электр'ическом поле.
,^ Аналогично проведеннь]м вь111]е вь]числениям 

_ 

из уравнений(2.33) и (2.37) получим следующе,е вь!ра}кение для содерх<ания
углерода в карбонильном молибдоне п!| :н3лФжении поля [138]:

[€]-, : 1 { 8Ру,.р 
| {|' *#],

х|п,_ц*Р1у

Р и с. 2.6. 3ависимость скорости и3-
менения содер){(ания углерода в мо:
либдене от напряженности электри_
ческого поля (,/_на катоде; 2-на

аноле).

1аким образом, при нало-
)ке|{ии отрицательного потен-
циала мо}кно о)кР|дать сни)ке-
ния содер)кания углерода в по-
крь!тии (рис. 2.6) и' как будет
пока3ано ни}ке' умень|шение
содер'{ания углерода в молиб_
деновом покрь!тии' оса)кденном
на отрицательном электроде'
действительно наблюдается
экспериментально.

Аальнейппее регул!|рование
содер}кания'углерода мо)кет
бь:ть осуществлено примене-
нием соответствующих газов-
носителей 11л|1 га3овь|х доба-
вок к ним [\42|'

пРоБлвмА гАзА.носитвля

||о'чти во в'сех пРоцессах химического осаждения' протекаю-
щих в реальнь|х усл0виях, применение газа-носителя весьма
х{елательно' так как свойства- покрь]тий в этом случае могут
бьтть сушеств,енно улуч1пень|. 3 качестве газо,в-но'сителей йс-
поль3уют водород, окись углерода' а3,от и лр. 3се они могут бьтть.
услов|но ра3делень| 1{3 1,|[€!т:нБ1е' т. е. ,не ока3ь!вающие катал14-
т'ице,ского действия на протекающие реакции и химически не
взаиптодействующи'е с исходнь1м,и веществами и продуктам1{
реакции в условиях экс,пери,мента' т1 на химически активнь1е' ока-
3ь|вающие влияние на реакции' протекающие 'на нагретой по_
верхности и в непосредственной близости от нее.
10

|нертньге ]азы-носитепи

Бах<нь:ми характеристиками металлсодер*'шй* соединений,'
применяемых для получения м9таллических п0крь|тий, являются
температура испарения |и температура ра3лох(ения этих соеди'-
нений. Бсли давление пара металлсодерх{ащих соединений не-
достаточно велико' то для обеспечения необходимой скорости
роста покрь|тия обьтчно или нагревают систему до температурь1'
обеспечивающей получение необходимого для процесса давле-
ния пара соединения' или пропускают поток соответствующего
газа_носителя.

||редварительньтй нагрев металлсодерх(ащего соединения .до
температурь|' несколько ни>*(е температурь| его разлох(ения' |11и-

роко применяют при водородном восстановлении галогенидов и
термическом ра3лох(ении карбонилов и галогенидов тугоплав-
ких металлов.

Ёо в больппинстве случаев сочетают нагрев с использованием
соответствующих газов_носителей.

Б зависимости от фазового состояния металлсодер)кащих
соединений применяют р|авл:ичнь!е схемь1 увеличения массового
потока паров соединения. ||ри п'ропускани:}{ [33а-ЁФ€ителя над
поверхностью т,вердого испаряющегося металлсодер}кащего сое-
А1{}{€}{:}19 количество молекул' пошадающих на п'оверхность' уве-
личивается 3а счет увлечения их потоком газа-носителя. |1оэто_
му' если процесс оса)кдения металлического покрь|тия проводится
в газовой фазе, повьл1пение скорости потока га3а приводит к уве-
л,ичению :\18€:€ФБФ|Ф потока и к существенному во3растанию ско_
рости роста покрь1тия.

|!омимо и'нтенсификации процессов оса}кдения и3 газовой.
фазьт газ-носитель предотвращает поро11]кообразоваБ!€ т;3 |1Ф.
верхности, улуч1шает плотность и д,ругие механические и физ'ико_
хим,ические с.войства покрь:тий.

||оскольку пРо(€ссьт водородного восста'новления |1 термиче-
ского ра3ло)кения протекают при температуре' 3начительно пре-
вь:шающей комнатную, вбл'и3и нагретой поверхн0ст,и существует
температурньтй ,скачок' величина которого при даня,ой геомет_
рии реакци'онной системь| и покрь|ваем0й пове1рхности в 3начи_
тельцой мере определяется природой га3а-носителя.

Беличина температурноЁо скачка в случае приме1нения га3а_
носителя мо)кет бьтть опреАелена [179] из уравнени?

[' :7 -%- (РопБ'|'* Р'пт''/'), (2.40''

где Р9, ц11 1 Р2, /п2-ла|\\иальное давление и масса молекульт
для газа-]нооителя и окиси у,глерода соответственно. 9ем мень1'пе
ма'сса молокул' тем больше температура т' в6лизи поверхности
и !пирина 3онь1 температурного скачка и' следовательно' тем
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больгше вороят.ность протекания. , гомогенного |процесса. 3,го
крайне не)келательно' так как ухуд11]аются мно,гйе характери-
стики' покрь1тия' уменьшается скорость ,роста слоя ].1 т. д. |[ри
этом' есл.и процессь! химического оса)кдения протекают при
сравнительно вьтсокой температуре' вероятность гомогенной ре_акции увеличивается.

1аким обра3ом, правильнь1м вьтбором га3а-нос:ителя мо)кно
при определеннь1х условиях предупредить переход к порогшкооб-
ра3ованию и существенно улуч1пить механические и физико-хи-мические свойства покрьттий.

|, инически активные газь!-носители

Ёа практике в больтш!инстве случаев приходится иметь дело
с химиче0ки активнь{ми газами-носителями или с га3овьтми сме-
сями' содер)кащими химически акти,вньте 1га3овь]е доба,вки, к'ото_
рь1е оказь1вают суще1ственное влияние на процессь| химического
оса)кдения из газовой фазьт. 9резвьтнайное ра3нообразие газо_
фазньтх процессов обусловливает больтпую слох(ность ре1пенияпроблемьт химичес,ки активнь]х газов-носителей в общем виде.

Б качвстве га3ов-но,сителей или добавок к ним м'о)кно ис_
пользовать ко]нтролируемь1е количества углекислого газа' окиси
углерода' метана' паров водь1' аммиака' сероводорода и т.д. в
том случае' если речь идет о получении окионь]х, карбиднь]х,
нитр,иднь!х и других с,оединений соответствующих металлов при
оса)кдении из газо,вой фазьт. }1ногочисленнь1е приме,рьт подобт{о-
го рода приведень| в работах [340,367].

@дним и3 основнь1х досто|и'нств применения химически ак-
тивнь|х га3ов-носителей является возмо}к,ность регулиров'ания с
их помощью содержания примесей в металлических покрь1тиях.
7звестно, что примеси, в оёобенности примеси внедрения' опре-
деляют многие свой;ства . металлов' п,олучен;нь1х оса)кден|ием и3
газовой фазьт [48, 219]. 1ейлор и Бун [364] указь:вают' например'
что механические свойства вольфрама' 1полученного водороднь|м
восстановле]нием его гексафто'рида' ху}ке' чем у металлокера-
миче,ского вольфрама' свя3ь!вая этот факт с присутствием в ме_
талле 3начительного количества фтора (7. : о_з ат. '/' ) . Б'сли
соАеР>кание фтора сни3ить до 3.10_{ ат. 0/о, тФ механические
свойства фторидного вольфрама существенно улуч1патся |471.Б покрь:тиях и3 молибдена, в'ойьфрама' хрома' полученнь|х
разлох(ением карбонилов атих металл,ов' углерод является ос-
новной ]][т1.1&1€[Б}Ф и определяет их механические срой'ства
[14, ! 10].

Анализ влияния различнь]х химически а'ктивньтх га3ов на
содер)кание примесей'в покрьттиях' полученнь1х терм{ическим
ра3ло)кением соответствующих карбон,ильнь1х соеди,нений, пока-
зь1вает' что основ'ньтми в 0са)кдаемь|х слоях являются ||}}.1[{0€й,
связаннь1е со спецификой процвсса пиролиза карбонилов метал_
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ла' т. е. кислород и углерод' которь!е образуются в ре3ультатевторичнь|х реакций, протекающих на ||ФБ€!)(,Ё6:€ти покрь|т14я или
в непосредственной близости от н,ее.

|!ри .терми-нес{ом ^ ра3л ох ,и\1 карбонилов тугопл авких 1\!е_
таллов (}1о, \[, &е, €г)' имеющих нйзкую }пРу'гость паров при
комнат'ной температуре' приходится применять различнь1е инерт-
нь1е газь1-носител!и',например, артон' водород (при определен,нь!х
услов|иях его мо')к{но считать инертнь:м) и др.

{ля того чтобь: Б |'[11;!Ф(}т[ пределах варьировать содорх(ание
углерода в покрь1тиях' часто п'рименяют строго контролируемь1е
до6авки других га3ов' таких' как €Ф' Ё2,_ Ё2Ф, .оказьтва'щих
существенн9е влияние на протекающие химические реакци}|.[ледует осо0о подчеркнуть' что речь в дальнейтпем идет о ма_
льтх добавках газ|ов_носителей. 3то означает' пре)кде всего' чтоР;€Р (Р'-парциальн'ое давление добавки' Р-общее давле-
ние), т.е. увеличением давления в реакци0нной си,стеме вслед-
ствие применения до'бавки }[Ф!{;ЁтФ пренебр,ень. !(роме того, будем
считать' что газ-добав-ка попадает в реакционный объем, минуя
гене,ратор паров карбонила, т. е. не изменяет массовьтй по'ток
карбон;ила.

Б зависимо,сти от рода применяемь1х добаво:к и13меняются
вторич'нь!е реа'кции' протекающие на по,верхно'сти осадка' что
п'риводит к и3менению содер}кания углерода в сло'е металла.
Рассмотрим^-химическое влияние га3а_носителя на втор'ичнь1е
!еакци:и [142].

Фкись углерода. |1ри введен}1и в реакционньтй объем маль|х
количеств окиси угле'рода у'равнения (2.\7), (2.18) и {2.20.),
оп1ределяющие содерх{ан'ие углерода, формально остаются неиз-
й8!{:ЁБ{1!1й. [ранин'ньте условия примут вид

Рт(с'- с|)*| =-РРс?,

Рэ (с, _ с|) : $Рс| ,

{2.41)

(2.42)

где у-поток окиси углерода' поступающий в реакционньтйобъем. Решая систему уравнений (2.|ц, (2.1в) и '(2.20)' 
полу-

чаем содер'{ание углерода в карбонильном металлическом по_
крь|тии.

[с]_' : | *'8Ёс [ Ёс у р'|. Р:РР ^-1_1!- Ё: * РР 
_ 

Ёйг ф] (2'43)

1аким образом, введение маль1х добавок окиои углерода уве_
личивает ,содер)кание углерода в покрь1тии. '|]оотому применение
окиси углерода целесообразно для п,олучения эрозионносто[]ких
покрьттий, соде1р)кащих больгпие количества кар6идов.

.[|вуокись углерода. (ак и в предь!дущем случае, введен11е
маль{х количеств двуо{киси углерода'не ведет к появлен1ию новьтх



реакций'' пр0текающих на пове,рх,ности покрь1тия' поэтому
няются только граничнь]е усл,ов,ия:

Рт (с'_ с!) : !Рс!

Ра (с'_ с|) * |' : $Рс|,

и3ме-'

(2.44])

(2.45>

г!,е -|' -поток €Ф2, пост}пающий в реа'кци,оннь:й о,бъепт.
Аналогичнь1е вь|числения содер}кания угл,е,рода в покрь1тии

дают

(2.46'

1(ак следует и3 уравнетхття (2.46), мальле до'бавки €Фэ сни)кают
содер}|{ание углерода в моли'бденовом покрытии. Быяснению
вл'1ян|1я двуокиои углерода на -свойства мол{ибде,новь1х покрь|_
тий ,посвяще,ньт работьл [181, 304]. Авторы работьт [304] не обна-
ру)кили }1}1€}{Б1!!€;Ёйя содер)кания углерода в молибден|овом слое'
вер-оятно' потому' что ими не бьтло вьтполнено условие малости
добавки углекислоть1 и нару1шена стаци0нарность массового по_
тока паров карбонила. Авторами работьт 

_[1в1] 
проведено ис-

следование влия,ния углекислого га3а на процесс термическог,о
разло>ке|{1ия карбонила молибдена. ||ри этой бьтло о6нарух<ено,
что углекисл,ота действительно благоприятствует сних{ению со-
дер}кания углерода (по сравнению с тем количеством' которое
появляется в отсутстви;€ |238_Б0€]:1теля).

'Бодород. 3ь:яснению вл|4ян,4я водород€ на свойств а кар6о-
нильнь|х металлических покрь|тий посвящоно значительное число
цабот. Бодород часто п,щменяют в качестве газа_н'осителя.
0оъясняется это не только более вь:оокой подви)кность|о его
атомо,в по с'равнению с другими га3ами' что спосо,бствует увели_чению ма,ссового потока паров карбонила, а следовательно' и
!Ф;ББ![€]]]4}Ф и,нтенси,вн|ости роста покрьгтия [142, 181, 304], но и
з1начите'льной химичеокой активностБю 'по отно1пен!ию к углб-
ролу. ||о даннь|м работьт [178] применен'ие водорода при темпе-
ратуре них<е 680' € п'риводит к значительному с'ни'(ению соАеР-
>кания углерода в покрь1тиях, 1поо'тому |процесс получения м€т3.||"
ла с маль]м содер'(анием углер1ода в присутствии водорода
мо)кет бьтть более ин'тенсив,нь|м' т. е. м'ожет проте1кать при более
вь1соких_ парциальнь|х давл,ениях паров карбон|ила, нем 6ез водо-
рола. ||ри более вьтсокой температуре раз?]авле,". ,'роБ 

'арбо_нила водор0дом не ока3ь]вает существенного влияния на содер-
)кание углерода' т. е. водород в этом случае п,ра'ктически ведег
себя как"инертньтй газ-но0итель.

-- 
0огласно экспериментальньтм даннь1м применение водорода

рас1пиряет интервал температурьт оса)кдония металла с низким
содер}канием углерода' что по3воляет увеличить число материа_
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лов подложек' на которь1е мох{но осах(дать высококачественные
капрбонильнь]е пок'Рытия.

Б п,ри,сутствии водорода на поверхности раздела га3 - твер'
до,е тело помимо осн0внь]х реакций протекают мно'гие другие
хим!ические реакции' например' такие:

Б работах ||42, \78\-приведень| константьт равновесия неко'
торых и'з этих реа'кций. ( сох<алению, в настоящее 3'рё}1{, экспе'
риментальнь|х даннь1х недостаточ,но, нтобь: Фп:!0.(€л!{ть в полной
мере характер 'реакций' протекающих на пове'рхности или в
н,опосредст,Б€1{нФй близ,ости 0т нее при термичес1ко|м ра3лох(ени'11
карб,он'илов_.[|иткенхауз и }1ан'н [309], иосл'едовав1|!ие процесс
ского разлох{ения карб'онила никеля' '€9]41818'1 что п1ри

следующие основнь[е реакци'и :

со+н9?с+нр'
2с+2Ёр=сн4*€Ф'.

со+н!?с*Ё'Ф,
с+2н2*сн4,

€Ф'*н2=со*Ё'Ф,

2со + 2нао?со, * 6Ё.,

со+ 3н,=нр + сн4.

2со?с * €@в,

со+3н2?н?о+сн4.

(2.47')

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

термиче-
этом идут

(252.)

(2.53)

(2.г,41

(2.55)

( такому вьтводу авт0рь| п'ришли вследст'вие то1г0' что угле-
кислота и мета}! получаются в равнь1х объемах. ||рияем, если
соотно11|ение паров кар'бо'н+ила ни'келя и водорода таково' что
11осле полноРо ра,3ло}кения ка:рбонила получил'ась смесь
€Ф:Ё2:1:1, то окись углеро|да и в0дород потреблятотся в про-
порции 1 : 1.3ти реакции достигают равновесия при температуре
экоперимента' в то Б;!€мя как другие в _этих у'словиях далеки
от раьновеоия.. Фднако в работе [254] указчвается' что равное
потребление водорода и окиси углерода и образование в одина-
|(овьтх объемах углеки,слого га3а и метана во3мох{но и в том
случае' если идут реакции:

3ти реакции пр,отекают и пр|и
бонила м'ол,ибдена в пРР1:€}т€т91-11.1
'наличие маль!х добавок водорода

термичес'ком разло)кении кар-
водорода [178]. ||релполагая
|1 сч||тая концентрацию водо-
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+ Ё, [н3]

*у
- ,], (2 56)

газовой фазе;

4Ас (|

где [Ё9 ] - конце,нтрация водорода в объемной
Ёэ.- \он(танта скорост1и реакции (2.55) .

|,1з полуненного уравне,ния следует' что существенное сни}ке_
ние содор)кания углерода в присутств1ии маль]х добавок водоро-

да возмох(нФ п!:и температуре ниже 700'с. |{ри более вьтсокой
температуре водо'род ведет себя по отно1пению к рассматривае-
мой систем;€ ||Р&;(1[!!€ски как инертньтй гАв.

|(ислороА. |!ри введении в реакционную систему маль1х до-
бавок кисл,орода на поверх|ности растущего покрь|тия мо}кет
протекать] например''н;т",?.',, 

(2.57\,2
где Ёз - константа скорос11и реакции (2.57) . Фбратной реакшиейв этом случае мо)кно п,ренеб,рень

|!редполагая, ка\к и-ранее' что процесс термического ра3ло_
х<-енйя п'роисходит в области, контролируемой диффузией газо_
образ'ньтх пРоА}ктов в газовой фазё, и считая, что_.йобавку1 кис-
лор'ода маль|' т. е. вь1полняется усл/овие

4р3рРу2
<1, (2.58)

(щ { $Р)2 (Ё'с1)я

полус{ем [189]

[с]-' : 1 -н внс[ ь_ РзРР|" _ Ё:(1*!*) у_ '"'*['* Ра*РР у ''

' 
! (ьс_щ$Р|а)

'_г _;;(1 
+!*Р -"(у'

,)]-' , (2.50)

гце |2- поток кисл0рода'- поступающий в реакционньтй объем.'
€ледовательно, мальтё добавт<и кислорода дол)кнь] при'водить к
сн|и)кению содер)кания углерода в молибдене.

14сследован|ия влиян11я йальтх добавок кислорода 'на процесс
пироли3а.'карбонила молибдена [136] показь1ва1от' что нёболь_
тпие добав(г! (г|€а16!6да действительно сни)кают содер)кание уг_лерода в покрь]тии. 3тот результат качествен1но согласуется с
вь|'водами теор]ии' Больтпие количества кисло1рода в процессе
термического разло)кения карбонилов тугоплавких металлов
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1
приводят 11 ,6$т!?3ов2нию слоев окислов металлов в п'окрытии

{зо+]. 
-:рису'с'Ё'" в реакционном объеме во3духа (до 0,5 об. 0/о 

)
не пр1иводит к ухуд1|]ению характеристик получаемь!х покрь1-
тий [14].

[ругие добавки. Аналогично мо>кет бьтть рассмотрено влия-
ние других добавок (Ёд5, \Ёз, ЁаФ) на содер)каниё углерода
в кар6онилынь|х мол!ибденовьтх покрь]тиях. Бьтчисления' п'рове_

ден'ные в ра6оте [142], показь1вают :{елесообра3уо'9эь п1р!именения
этих добавок для улуч1пения качества покрьттий. Ёаиболее силь_
ное влияние оказь]вают добавки паров водьт (обьтчно вводимь1е
в реакционньтй объем в виде вла)кного водорода)

1аким образом, в карбонильньтх металлических покрь1тиях
содер}кание примеси углероща мо)кно изменять в 1широких пре_

делах, варьируя ра3личнь1е параме11рьт процесса (температуру,
€к0!Ф€ть откачки, электрическое поле, добавки газов).

Ёеобходимо так)ке указать на очень ва}кную и совершенно
не исследова'н,ную область 

- 
катал17тическое действие некоторь1х

газовь1х добавок на п'роцоссь1 химичеокого оса}кде'ния из газо_
вой фазьт. |43вестно, что небольтшие добав,ки (следьт) сероводо_

рода и паров водь! в значительной мере )919ряют процесс
термического ра3лох(ения карб'онила никеля [256].- Б то х<е Ёремя многие металль1' в частности, молибАен и
вольфрам (осо6ецно ]находящиеся в вь1сокоактивном состоянии),
способствуя ра,спаду окиеи угле'рода' увеличивают содерх(ание

углерода в п,о]крь1пиях.
1],елесообра3но и,с'поль3овать добавки таких га3ов' которь!е

не только спосо'бств'овали бьт з'начительному сни)кению содерх(а_
ния угл,ерода в металлическом '||Ф'(РБ]1й]4, но и слу>кили ката_
ли3аторами процесса'

получЁнив мЁтАлличБских покРытий
водоРодным восстАновит€лвм хлоРидов мЁт^ллов

:

Рассмотрим процесс вод0родного восстано1вле]ния ./[о€1ь в
лиффузионйой области',используя поняти'е диффувионного по-
граничного слоя:

]т1о(1ь !": + } Ёэ (.) + йФ1тв1 ф 5Ё€|1.1 . (2.60)

1е,рмодинамика п,роцесса излох(ена в работе |77)'
!!4спользуя обозначения' принятьте выше' и предполагая для

простоть1' что концентрация водорода на п-оверхности равна его
ко+тцентрации в объемйой газовой фазе [Ё{1' полунаем

- + : пс |н31,' " - , (асо - с),

4 [}у1о]

а!

(2.6 1 )

(2.62)
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Фтсюда'

с : -__-ц!- { 1 - ехр |_ (ь [н3]',, + р) г] } ,*[н!]':'*, \ г! \

+: -т\ {1-ехр |-(ь[н81',, + р)г]}.

щ4р *;
|\спо льзу я гр аничное условие

Ру.р_ Рсо _ (1 _ а)$Рс0_ р (сс. _ с) : 0,(7)

где Ру,р - давление пара пентахлорида молибдена при
пературе ц]4€||2Р€[;[{ ['",] Р -общее давление в системе;
сопротивление пароп,р'овода' получаем

(2.63)

(2.64\

(2.65)

тем-
1!-

(2.66)

(2.67)

оРупРф:
'[* *(1 _ о) РР + с (й' "+ )_' ]

и' сдедовательно'

4 [|т1о]

-:
а!

сРупр

аш|Р+(|_а)ш$Р| \ , 1 \
[*1н91':' ' ш )

3то уравнение справедливо ли11]ь для лиффузионно-кинети-
ческой области процеоса и для тех условий, когда гомогенной
реа;кцией в объеме мож'но пренебрень.

1аким образом, метод диффуз'ионного пог1ран{ичного слоя
мо)кет бьтть уопешно применен для описания пРо(ессов оса)кде-
ния тугоплавких покрьттий, в частности, пРФ[€€€Фв термического
разло'(ения карбонилов и водородного восстановления хлори_
дов металлов. Ёа основании АЁА|:А33 приведеннь1х вь11ше урав-
нений могут бьтть оценеЁБ| Ф||1!,й2льнь1е условия получения вь1-
сококачественньтх покрь:тий в ка)кдо.м койкретном слунае.

!1олунение сплавов

7 ермшпеское ра3ло'юенше карбоншлов. |!роцессь1 оовмест,ного
осах(дения ра3лич,нь|х металлов из газовой фазьт успегпно при-
ме]няются для получения сплавов тугоплав'ких металлов. 3ти
процессь1 так'{е мо)кн,о описать' поль3уясь методом ||Ф[!а1{;}19_
ного слоя. Б слунае получения сплавов }1о-\{{ путем совмест-
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ра3ло}{ения карбонилов этих металлов соА9Р-
в сплаве дается вь!!а)кён;1{ем

ного термического
жание вольфрама

[х1-':, +*

Ёсли
(2.68)

(2.70)

. Р"',
Р{,,

/\ !\а,"ш"*( - * - |Р1|*тр" (1-с")Р]'\&' р",/

о.'Ф'+(*+4)'г'
\8', р'./

1.'11//1
7'=7, 7 **7, щ/ 7 щ", о[' = а"',

то

' [х]-::1*]1 :{!д1/+' (2.69)' 184 Р''", у ц"р"

г4е ц:. |1 ц/| - вя3кость карбо,нилов молибде:на и вольфрама;
р' у| р" - их шлотность.

€ледовательно' и3меняя температуру испарения карбонилов'
моц|{о !егулировать содерх(ание вольфрама в с,плаве от 0 до
1000/0. Раздельное регулирова!ние температурь1 испарен|ия ме_
таллсодер)кащих соединений является' по_видим,ому, наиболее
простьтм и надех{нь|м способом пол'учения сплавов с заданг:ой
концентрацией.

3озмо>кности получения 1пирокого набора сплавов при тер-
мичес'ком разло)кении карбонилов металлов ог]ра;ниченьт либо
небольгпим ч{ислом существующих,карбонильньтх соединений,
либо труАно'стями' €в!{32!];ЁБ1&1и с их получен1ием и разработкой
технологии.

Бо0оро0ное восстановленне хлорн0ов. [ораздо большими
во3мо)кностями в этом смь1сле обладает метод водородного вос_
становления хлоридов м,еталлов. Бьтчисления' а!налогичнь1е про_
веденнь1м вь11пе' дают следующий 'ре3ультат для содер}кан1ия
одного и3 ком|понентов в спла,ве (;нап!име!, ' \б в оплаве
/м1о-\б)' полученном совместнь]м водороднь|м восстановлением
хлоридов металлов [109]:

[х]-':'+*{#, *,
тде Р1т и Р1э,- молекуля1рнь!е веса хлоридов нио6ия и молиб_
дена. Аз уравнения (2.70) следует' что концентрация компо-
нентов в сг1лаве }{€ 328тй€|11 от темпоратурь| )подло)кки в области
лиффузионной кинетики' а определяется в основном соотно1пе_
нием парциальнь]х давле'ний хлоридов металлов. |1роведенное
экспе-р-имелтально изучение пРоцесса образования сплавов
}1о-$[', Р[о-\б, ш__-пь пР'и совместном водородном в'осстанов_
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лении хлоридов эт1их металлов [109] пока3ало очень хоро1шее не
только качоственное' но и количественное согла{:ие эксперимен-
тальнь]х |и те0ретичес'ких ре3ультатов. 3то указь1вает на возмох(_
ность расчета условий, необходимьтх для получения сплавов
заданной концент.рации.

Аналогичнь|е соот,нош€Ёпй!{ йФ|}1 бьтть определень1 (с унетом
особенностей протекаюп!их реакший) и !,ля п1роцессов получе-
ния различньтх соединений (силицидов, карбидов и др.) водо_
роднь|]\,1 восстановлением хлоридов соответствующих элементов.

[1|ирокая область применения метода оса)кдения из газовой
фазьт - 

от тонкопленочнь]х элементов для микроэлектрон1ики до
получения готовь|х изделий и покрьттий частиц ядерного топл|и-
ва - обусловливает и разнообразйе аппаратурного 

_оформления

процесса [12, 100, 250, 328, 329, 340,350]. (ачество газофазнь:х
покрьттий в очень сильной степен|и 3ависит от геометрии при-
меняемой аппаратурь1, Ф,||Ё8т1(Ф, 3ависим0сть эта исследована
совер1пенно недостаточн,о. как €11!8в8.|{л;иво отмечает Фуэн [329],в настоящее время в этой области сло)килась такая ситуация'
когда ка>кдьтй и,оследователь' приступая 'к решению той ил||
иной задачи' должен со3давать новую установку' часто руковод_
ствуясь л|и1пь лич!нь1м опь1том' так как не только не существует
универсальнь1х установок (нто, очевидно' и не во3мо>кно), но и
не сформу.т|;|4!Ф88ньт общие принципь! конструирования оборуло-
вания для оса)кдения п1о]крь1тий из газов,ой фазьт.Б зависим0сти от ра6онего А?Б,/1€н'}{{ в системе ра3личают
установки для оса)кд-ен;14{, п:[31€!1,|3лов при атмосфер,ном и пони_
х<енном давлениях. 9с,тановки первого типа ,несколь1ко про!це
как в ап'паратурном оформлении' так и в эксплуатац|4и' в част_
ности' для них не так вах(но требование полной герметичности.( достоинствам их следует от,нести возмох{ность доети)кения
больтпих скоростей оса){{дения металла' что обеспечивает вь|со_
кую_ производительность процесса.

_Р_ у9*овках' работающих при |поних{енном давлении' прт|
услови'и во3мо)кности достих{ения перед началом эксперимента
вь|сокого вакуума (10_5-10-6 мм рт.ст') канество полунаемь,х
металлов' а та|к)ке сцепление п0крь|тия с подло)ккой достаточно
вь|с'окое. Б этих условиях м9жно получать покрь1тия на сильн0
окисляющихся подло)кках (\б, 7г, || и др.) и йроводить термо_
вакуум'ную обработку полученнь|х материалов непосредственно
после их получе1ния 6ез на!}11]€н;ия герметичности кайерьт.

}ста;новки для оса)кдения металлов из газовой ф!зьт при
атмосферном давлении в 0истеме состоят обьтчно 

"з реа*ц'он_ной камерь|' где происходит оса)кдение металла в результа'е
реа,кци|и на горяней п'ове1рхности, устройства для нагрейа под_
.']9)к(;].| и регистрации ее температурь1' системь| очистки га3а-
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носителя, измерителей с'коро,сти потока (водорода, гелия, арго-
на), йспарителей металлсодер)кащего соединения и приборов
для и3мерения уп1ругости паров в реакционной камере. |!ри

работе с водородом его избьтток на вь|ходе камерь1 с>к1игается.

Б установках, работающих'п:ри пони>кенном,|(аБ/|0}1+}1}'1, ||!1'1-

меняют те же ооновнь]е узль1, что и в уста\новках, работающих
при атмосферно;\| .|['28,т|Ф}!та;й, и' кроме того, существуют система
откачки и приборь; для и3мерения остаточ,ного давления. .[4етал-
лическая у0танов1ка .в€!т;ик3"1[ьЁого ти'па для нанесения покрь:тий
и3 тугоплавких металов пр1и п'о'ни'{енном давлен1ии [93] показана
на рис. 3.2. Фбьтчно для со3дания вакуума в реакцион'ной камере
перед началом эксперимента и поддержания низкого давления
в процессе оса}кдения исполь3уют л(ибо только фо,рвакуумнь1е
насось1, либо форвакууш1нь1е насось1 вместе с лиффуз;ио,ннь!ми
или бустерньт}1и маслянь|ми насосами.

!,ля экспериме,нтальньтх целей в лабораторнь1х условиях
пр'именяют форвакуумньте насось| типа Рвн-20, вн-2, 'вн-1,
для полупромь!п_тленньтх и п'ромь!1плен1нь1х целей - форвакуум-
нь1е насосьт типа БЁ-4 и БЁ-6. Б зависимости от необходимой
скорости :откач'ки исполь3уют диффузионньте насось! со ско-
ростью Ф1(29т(}1 от нескольких десятков до нескольких тьтсяч
литров в минуту.

}станоЁ,ки, предназначеннь|е для осах(дения }1еталлов 1из га-
зовой фазьт те,рмичес,ким ра3ло)к0нием карбо,н;1.1.т[Ф8 ]4 галогени'
дов ,как п:|и атмосферном' та,к и при по'ни}кенном давлениях и
водороднь|м восстановле1нием'галогенидов тугоплавких метал-

лов' в зависимости от назначения м0,гут бьтть как про,сть]ми' так
и довольно сло)кньтми. Фднако всегда в них мох{но вь1делить
Ф€ЁФБтг{Б]€ необходимьте элементь1: 1} реа{кционную камеру;
2) генератор-испаритель металлсодержащего соединения или
несколько генераторов в ^случае получения многокомпонентнь1х
материал,ов; 3) с:истему очистки га3ов; 4) систему конденсирую-
щих устройств; 5) устройство для нагрева -об'ра'зша; 6) измери-
тельньтй комплекс.

Рассмотрим ка>кдьтй и3 этих элеш1ентов полробнее.

рЁ^кционнАя кАмвРА

Реакцион'ная камера (реактор) представляет со6ой один и3
основнь]х узлов установок для га3офазного осах(дения. 1(амеры
могут бьтть'горизонтального или чаще вертикального типа' по-
следн{ие более удобнь| в эксплуатации. Фбьтчно исполь3уемь1е
при оса>кде|1!1|4 14з г,азовой фазьт металлсодер)кащие соединения
(фторидьт, хлоридь| и др.), а такх(е продукть1 реа,кции являются
нрезвьтнайно агрессивЁБ11\{;1{ | 83€|ми' вь13ь|вающим|и и,нтенсивну1о
кор,розию материалов реакци,онной камеры. |!оэтому для каме-
рь! исполь3уют специальнь|е материаль1. Б табл. |.| п,рц'веденьт
некоторь1е т143 31?|[ материалов' не в3аимодействуюшие сущест-
венно с га3овь1ми средами, образующим!ися в 'ре3ультате тер-
мического разлох{ения 11,ли водородного. восстановления металл-
содер}кащих соединений. 
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Рис. 3.1. €хема установки для оса)кдения вольфрама-49. па-

рогазовой фазь! при атмосферном давлении газов [98]:
1 - корпус кварцевого реактора с двойнь|ми стенками: 2 - подложка
из птедной фо/ьги; 3 -_спай термопарь| между двумя слоями фольги
подложки;,]*медные токоподводящие шинь|: 5-медная ра3ъемная
крь!шка реактора; 6 - термопара; 7 - изоля1{ионная прокладка из фто_
ро11ласта' 8-шпилька для скрепления половинок крь|шки реактора;
9 - уп']отнительное коль|1о из фторопласта; 10 - 6олт'' 11 - опорное

- коль1\о из асбоцемента:12-ислархлтель1 13- лодочка с гексахлоридом
. вольфрама; 14-нагревате"(ь испарителя; 15.-ловушка.

подоб|ная установка, работающая при атмосферном давлении'
!!а которой 'и3учался пРоцесс получения вольфрама при водород-
ном вос,становлени|и гексахлорида вольфрама' описана в работе
[98], схема установки приведена на рис. 3'1.
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! Б установках' предна3наченнь]х для прове.|1,€!{;1{{, процессов
термичеокого разло)кения карбон|илов и водородного восстанов-
ления галотенидо'в тугоплавких металлов, наиболее часто ис-
поль3уют сте,кло'' медь и нер)кавеющую сталь [10, 85, 100, 165].

Б литературе описань{ примерьт уста'новок с металлическими'
стокляннь1ми и смешанньгмцй реакторами. |!реимушеством стек-
ляннь1х установок является возмох{'ность визуального наблюде-

Р и с. 3.3. (хема установки для получения рениевь1х покрь:тий на воль-
фрамовой проволоке непрерь!внь]м способом [85]:

,/-ведущая катушка; 2-вольфрамовая проволока; 3_контакть]: 4-маностат;
5_обогрев тру$ки для покрь|тий; 6-трубка (аппарат для покрь|тий); 7_микропи-
рометр;8-испаритель;9-термопара;,.0-лодочка с РеФ€!д: 11_экран; 12-галь-
вакометр; 13 - у3ел 

'".,*'1"#Ё#{ #3}!]*11?" 
'Ёч"':Ё"'11ь'. 

" - ведомая катушка;

ния процессов. Ёа рис. 3.3 приведена горизонтальная стеклянная
установка, на которой 3еликман и др. [85] на'носил!и рениевь|е
покрь!тия на вольфрамовую проволоку., 3 работе [162] описьт-
вается реа,кционная камера' состоящая и3 дв}х коак0иально
располо}кеннь]х стекляннь|х трубок. .&1еталлсодер>кащее соеди_
Ё€,Ё;].|ё входит во внутреннюю трубку сни3у и вь1ходит в 3а3ор
ме)кду внутрен,ней и внетшней трубками.

. }1еталл,ичес1кие камерьт горазд'о наде)кнее в работе. !,оста_
точно простую и улобную в эксплуатации металлическую уста_
новку пр]именяли Бабич и д;р. [10] (рис. 3.4).

9асто делают комбинированнь]е камерь|: металлические со
съемной стет<лян'ной частью. Б качестве маториала для камерь1
иополь3уют кварц [98, 350], которьтй удобен при радиационном
и вь1сокочастотном' нагреве. 3,нергия, поглощаемая стенками
реактора' в этом случае мала. |1оэтому да>ке при вьтсокой тем_
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Р и с. 3.4. €хема металлической установки [10]:
!_6аллон с водородом; 2_газовь|й расходомер; 3-игольчать:й вептиль; 4-уп_
лотнительная втулка:5_нагреватель;6_контактная головка; 7_экрань|; 8-смот-
ровое стекло: 9 - пирометр; 10 - ту6ус1 1.| - корпус реакционной камерь|; 12 - вь|ход_ной патрубок; 13 - электроннь|й потенциометр; 14 - термометр; 15 _ термопара; ?6 -лодочка с металлсодерхащим соединением: 17* нихромовая спираль; ,[8-крь:шка

}|спарителя; .[9 - корпус испарителя.

пературе |1Ф.||/1Ф&(}| (1200-1800'€) в больтши'нстве случаев тем_
пературу ,стенок реактора удается поддер)кивать такои' что
осах<ден;ия м?т€!иа,11а й3 [23:ФБ8й фазьт на них не происходит-
|1римером комбйнированной реа,кци'он'ной камерьт с кварцевь1м

реактором и съемнь!м металлическим фланцем мох{ет-слу)кить

установка' приведенная на рис. 3.1. {ольмац ц АР. [290) при ис-
следовании процесса совместного водородного восстановления
фторилов рения и вольфрама для получения сплавов применяли
реакционную камеру, изготовленную и3 тефлона.

|1осколь:ку парь| металлсодер)кащих соединений' в частности
хлоридов' нагревают до относитель'но вь1сокой температурь]
(200-400'€), то существует опасность ко'нденсаци;!1 п3!ов 3т1'|*

соединений на холоднь1х частях реакционной камерь:. ,[!ля пре_

дотвращения это,го часто предусматривают терп{остатирование
стенок.реакто1ра' которое дает возмо)кность поддер}{ивать
заданную температуру в тече'ние всего эксперимея'та.^|!ри не_

обходийо'сти термостатировать оистему 4о 180__200'с }1о)к}1о
|исполь3овать тормостать| т|ипа тс-16, тс-22, тс'24, вь1пускаемь|е
отечественной промьттттле,нностью.

Б качестве рабоней х{идкости очень хоро11]о 3а'рекомендовало
себя масло типа <<вапор>. устан'ов'ка с применением в качестве
термостатирующей х{идко'сти масла описана в работе [341]. Бсли
необходимо термостати\ровать у3ль1 установки при температуре
вь;ше 300' €, обьтнно исполь3'уют элеггрический нагрев г'ри ра-
боте со сте1кляннь]ми или 1ква,рцевь]ми . установками; сг1ирали
электрического нагревателя намать1вают !непосредственно на
стенки реактора' испарителя '|1 систему трубопроводов [|2,
85, 1651.' 

д'"'электрической и тепловой изоляци}1 используют ас6ест'
асбоцемент, окись алюминия и пенопласт. Аля поддер}кания
заданной температурь1 применяют специальнь!е терморегулято-
рьт. Бакуумнь]е уплотнения и3готовляют и3 тефлона, меди 11ли

2,т1!Ф}4;14Ё}|9, так как пр'оцес'сь1 осах{дения и3 газовой фазьт пртт

пони}кеннь1х давлениях проводят в довольно тширокой области
давлений (от 400 до 10-5 мм рт. ст.).

}становлено [304], что ,ско'рость откачки является вах{нь]м
параметром в процессах оса'}кдения из газовой фазьт, п_оотому
в установках х(елательн,о иметь откалиброваннь1е лиафрагмьт
для регулирования скорости откачки.

|!ри 'нанесении покрь]тий на п{ротях{енньте и3делия очень
вах<ной проблемой является обеспечение равномерности покрь|-
тия п,о длине детали' для чего необходимо .создать равномерньтй
приток паров рабоней смеси к ка>кдой точке по{крьтваемой по_
верхности. .&1атематиче'ское м,оделирование геометрии потока в
сло}кнь|х устан'овках сопря)кено с очень б,ольтп,им:и трудностями'
поэтому чаще всего этот вопрос ре1пается путем. подбора соот_
ветствующих газораспределительнь!х устройств. Аля получения
равно,мерного потока газовой смеси и подачи ее к поверхност,и



подлох{ки Бренн.ер применял ра3личного РоАа ин>кекторы [250].йногда для этой цели пр0пускают смесь ]параллельно оси из_
делия и3 нескольких га3ораспределительнь|х устройств [327].1акую систему часто исполь3уют в узких цилиндрических реак-торах. [ля равномерного покрь|тия изделий с цил'ндричёской

Р и с' 3.5. €хема установки для восстановления пен-. тахлорида тантала волоролом [165]:
,/ _ флакец реактора; 2 - изолированнь:й электроввод: 3 -3ажимнь|й контакт; 4 - ловушка улавливания продуктов ре-акцин; 5-танталовая лента; 6-перфорированная шина;7_ корпус реактора; 8-нагр6ватель рёактора; з-ооогрев!]
емь|й ротаметр для паров тас|5; 10 - игольчать:й йран;
11 * электропечь питателя: 12 - питатель с тас15: 13 - рс1-

таметр для водорода.

(иммет!ией предусм^атри_в^ают _во_3мо)кность их вРаш],ения с ра3_личной скоростью [327, 32в, 340, 367].
|]оляков 7 АР.[165] для равномерного распределения по-

ступающей парогазовой смеси.и обеспечения перпендикулярно_
сти потока к поверхности плос|{ого образца применили ||_об-
разную шину из нер)кавеющей стали с отверстиями. €хема
установки с опи,саннь]м вь[ше газораспределительнь|м устройст_вом приведена на рис. .'.5.

Б8

Равномерность слоя по толщине и3делия мо)кет бьтть суше-
ственно улуч1пена путем увеличония скорости потока рабочей
парогазовой смеси, что бл,агоприпятствуе1 ББ];!3в[:11ван]ию кон-
центраций исходнь1х ком]понентов в газовой фазе над разнь|м?!
участками покрь1ваемой поверхности. ||ри удачном подборо
скорости потока нерав,номерность толщинь| слоя удается сни3ить
до 1-50/0 при длине покрь1ваемого и3дел,ия в несколько сан_
тиметров [46]. Фднако при 3начительном увеличении с1корости
потока рабочей паро-га3овой смеси эффективность процесса су-
щественно умень1пается.

€пособ нагрева о,бра,зца, форма, а такх{е геометрическое
ра,сполол{ение обр,азца в ней существенно влияют на равномер-
ность пок'рь1тия *| эффективность процесса.

Ёа,грев цечью 'сопротивления приводит к об'разо'ванию более
равномерного осадка' чем индукционнь]й на|рев. |(онструкци-
онное исполнение при этом имеет два варианта' отличающиеся
по теплотехническим условиям. Б первом случае в€я !ё8;к]!}4Фн-
ная 3она прог1ревается до необходимой температуры. при этоп1
процесс оса)кде,ния идет на всех горячих участках поверхности'
а при больтшей температуре 

- 
и в объеме, с обра3,ованием вь1со-

кодисперсного поро1|]ка. во втором случае нагревается только
по|крь{вае.мая деталь' а 'стенки и другие вспом0гательнь!е по-
верхности в,нутри реактора охлах{даются до температурь1 них(е
во3мо)кного температурного порога реакции. Б последнем случае
эффективность проце,сса больтше' так как металл оса)кдается
только на покрь|ваемую деталь.

.[{оренц и &1айкл [125] для получения на о6разцах сло}кной
формьт и больщих размеров из нио6ия' тантала и их сплавов
тонких и 'однороднь1х защитнь1х слоев применили зонньтй спо_
соб покрьттия' 3аключающийся в том' нто образец перемещается
от'носительно горяней 3онь1' в которой образуется по!крь1тие.
3аданную температуру лоренц и .&1айкл получали вь|сокочастот-
нь1м нагревом и поддер)кивали ее путем регулирования'мош|но-
сти'

!,оротпую равномернот[1Б ||Ф(!Б!1|15{ по всей поверхности
мох(но получить' проводя пРоцесс оса)кдения в таких условиях'
чтобьт концентрация металлсодер)кащего соеди'нения не падала
ни)ке 1(онцентраци,и' соответствующей,нулевому порядку реак-
ции. Ба'6ич и др. [10] проводили оса)кдение нио6|4я и та.нтала
путем водородно,го восстановления их пентахлоРидов (в описан-
нь|х вь11ше условиях) ,на внутреннюю поверхность трубьт при
подаче исходнь1х соединений с одного ;(6Ё[3 и удалении про-
дуктов реакции с другого. 14зпяенение толщиньт покрь!тия не
превь1ша,ет 10}9 при длине рабоней зоньт 60 мм.

€ледовательно' при осах(дении материалов методом кристал-
лизации из газовой ,фазьт на детали сло>кной конфигурации
необходимо учить1вать факторьт, влияющие на равномерность
покрьттия о6разца.



исп^РитЁль

1(ак видно из та6л. 1.1, для обеспечелия давления пара' до_
статовной, чтобь: лолучи,ть необхоАимую скорость оса)кдения'
мн0гие металлсодер)кащ,ие соединения требутот ,нагрева до от_
носительно вьтсокой температурьт. 19рмостатирование испарите-
лей обеспечивает постоянство массового потока металлсодер_
)кащих соединений, ито дела'ет процесс оса)кдения более ста_
бильтьтм и управляемь:м [93, 100, 341]. |]овьттпение температу-
рь] в термостате достигается электрическим нагревом. Б каче-
стве нагревателя исполь3уют обьтчно нихромовую проволоку' в
качестве термостатиР}ющей'х<идкости _ вФА}, спирт' специаль-
нь]е масла. 3лектроизоляционнь|ми материалами слу)кат фар-
фор' окись алюминия' асботкань. 1еплоизоляция осуществля-
ется стеклотканью' стекловатой, асбестом и пенопластом.

[1ирокие персп1ективь| открь1ваются,при и,споль3овании мето-
дов оса)кдения из газовой- фазьт для получения карбидов, нитри-
дов' силицидов и д,ругих ,соединений переходнь]х металлов
||25,- 159, 160], многокомпонентнь1х сплавов тугоплавких метал-
лов |273) и т. д. !,ля этих целей в установках необходимь| ис_
парители с раздельнь!м термостатированием' по3воляющие про-
изводить одновременное осах{дение нескольких компонентов.
Б работе [12] описана установка для получения \б35п и3 хло_
Ридов. Ёагрев испарителей хлорида нио6ия и хлорида олова
осуществляется печами сопротивления по независимь]м электри-
ческим схемам. 1ре6ования к материалам для конструирования
испарителей такие х{е' как и к материалам реакторов. 9асто
металлсодержащие соединения и водород перед поданей на на_
гретую поверхность предварительно сме1пивают в специальном
смесителе. Б качестве смесителя обьтчно используют небольтшуто
камеру [100].

Бслй исходнь!е х{ид,кие металлсодер)кащие соединения хоро-
1шо сме1пиваются и не в3аимодействуют ме}кду собой, то приго-
товляют смесь и3 компонен'тов в необходимом соотно1пении'
которая подается с заданной с1коростью по каплям и3 капель-
}]иць] в испаритель.1ак, }1еерсон и др. [!311 для получения
кар6ида ]кремн]ия и его сплавов с бором в качестве исходньтх
металлоодеР)кап{их соединений использовали толуол' четьтрех_
хлористьтй кремний и тр,ехбромистьтй бор. Бсе эти вещества
совместимь! и хоро1!]о сме1пи,ваются, образуя гойогенную )кид_
кость' которая поступает по каплям из капельниць1 в испари-
тель. 3то по3воляет получ|ить гомогенную паро1газовую смесь.

|{ри получении вольфрам_рениевьтх сплавов Аональдсон
и лр. {266] сме11]ивали шР6 й &еЁо в опециальном смесителе' ста_
ционарнБ|е части которого бьтли изготовленьт и3 монеля' а вра-
щающиеся - и3 меди. Разметпйван,ие прои3водилось со око_
р,ость}о |700 об|мшн. !'ля предотвращения утечки га3а использо_
вали тефлоновьтй под1|]ипник с силиконовой смазкой.
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.|!1еханическое см,е1пивание металлсодер>кащих соединени:]
мех{ду 'собой и с водородом дает во3мо)кность получать ,одно_

родньтй оплав или соеди,нения тодько в том случае, если исход_

йьте материаль| не взаимодействуют при температуре испарения'
а такх{,е в непосредственной близости от покрь1ваеплой поверх'
ности. 3 слунае, если наблюдается взаимодействие' как' надр^ц_

мер' при получении [-]Фа из {-)Ро, ЁаФ и Ёэ [285], Б\ из Б€1з

[ру[ка аз пораспой
0кцец апюмцнця

Ар е0н
1ф 0хо0

[]п

''0 8ыхо0

0э+йе

[ру[ка аз плопно0
0кцсц цлюмцнця

' 0ечь п0крь!пце !]02

Р и с. 3.6. €хема газового водоохла)кдаемого ин>кектора [285]'

и ш2, исходнь1е продуктьт необходимо подавать раздельно непо-
средственно к покрь1ваемой поверхности с та'ким расчетом'
ч1обьт реакция ,роисходила только на горяней поверхности. !,ля
этих целей применяют специальнь1е сопла, подРодящие исходнь1е
материаль| как мо)кно блих<е к поверхности. Бо многих случаях
сопла необходимо охла)кдать' так как 'они находятся в непо'
средственной близости к нагретой подлох<ке. Ёа рис. 3.6 пока_

3ан разре3 газового водоохла)кдаемого ин'(ектора, которьтй {,и-
стенд [2вь] применял для введения [-1,Ро в 3ону вь|сокой темпе-

ратурь1. 1рубка и3 ни3коплотной окиси алюминия. применяется
с цёй,ю обйе.,е"'я извлечения образцов из печи. Аргон исполь-
3уют для предотвращения оса}кдения 1-}Ф: или проме}(уточнь1х
продуктов на самом инх{екторе [285].

Б зависимости от фазовог'о со'стояния металлсодер)кащего
соединения (тБерАое, х(идкое' газообразное) применяют ра3лич-
нь1е схемь1 до.ставки паров соединения к покрь1ваемои поверх-
ности. 9асто для увеличения массового потока применяют спо_

соб пропускания газа-носителя т1ад поверхностью металлсодер-
>каще.го соединения [10' 11]. в качестве га3а-носителя мох(но
ииополь3овать водород, инертнь]е газь1 (аргон и гел'ий)' а иног_

да а3от' углекисльй газ и др. [10, 98, 1в1]. }}4сточники паров
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металлсодер)кащих соединений ра3личньт. 1например, при полу-
чении осадков водороднь|м восстановлением соедийений метал-
лов с хлором эти соединения часто получают прямь|м хлориро-
ванием поро1п1ков металлов в той >ке установке. |{ри полунении
сплавов или соедине'ний металлов хл6рируют порошки сплавовс 3аданнь]м ,содержан.ием компонентов. Ёа рис._3.7 приведена

Рцс. 3.7. €хема установки .ддя нанесения !.{б35п на метад-

1 _ ре ак цион но" .$::'ъ"]:{*":р,т#щ Р|! 
^ '"" ', ' 

, про6ка ;4 _ кварцевая тоубка.

установка для осаждения \б35п на проволоку путем совмест-ного водородного восстановления хлоридов йио6ия и олова.ьтехиометрическое соотношение-..хл^оридов задают путем хлори-
ров-ания'спеченного брикета из \Б35п [224].}становка состои1- из кварцевой трубки 

- реактора. Ёа кон-цах кварцевой трубки поставленьг графитовь:ё пробки с отвер_стиями в ц*]тр9' через которь]е протягивают п0крь1ваемую
проволоку. [!робки одн0временно явлйются электрическими кон-тактами, которь|е исполь3уют при нагреве-проволоки электри-чеоким током до 3аданной температ}Рьт. Ал} предотвращен!1я
попадания во3духа не'рез проб,ки в реакционное пространство
прои3водится подача гелия внутрь реактора. Б некоторь:х конст_
рукциях уста'новок электричес-кий контакт ,осуществляют с по-мощью специального ролика [32]. |[роволока специальнь1м ме_

{::'::.у::. 
пе_ремотки протягивается чере3 реакционную камеру.

.{у!ехани3м перемотки состоит и3 приемного и спускного блокоЁ"
которь1е отделень1 Фт ;(31\:!€!Б1 оса)кдения и поэтому могут и3го-товляться'из любого материала. €хема приемного бло{а уста-новки для непрерь1вного оса>кдения тугоплавких металл,ов напроволоку приведена в работе [62]. Белуший вал уплотняетсяна вакуум и приводится в дви)кение электричес,ким мотором..
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.[,ля полунения различнь1х скоростей необходимо иметь редук-
тор. 3 установках для ра3дельного хлорирования металлов
применяют несколько испарителей (по количеству компонентов
сплава). }становка для получения покрь1тий из газовой 'ф4зц
при ра3дельном хлорировании металлов описана в работе |207].

Ёеобходимь1ми деталями конструкции испарителей дол>кньт
бьтть отградуированнь]е диафрагмь| для регулирования массо-
вого пото'ка металлсодер}кащего соединения и клапаны для
полного его перекрь1тия. в случае х{идких металлсодерх(ащих
соединений часто применяют барботирование | 332_,!{Ф'€141€,т19

чере3 это соединение [8' 261].
!,ля того, чтобьт точно задать с,корость потока парогазово{!

см.еси' исполь3уют капельницу, по3воляющую регулировать чис-
.1|Ф ;(2||€,1|Б, попадающих в 1испаритель в течение минутьт. 3тот
способ часто применяют п,ри использовании )кидких хлоридов.
Аз исларителя парь| металлсодеР)кащего соеди'нения попадают
в камеру' где происходит их €$еттт73дц,* 

' 
га3ом-носителем.

1акой способ, по мнению многих исследователей, имеет то пре-
имущество' что мо}кно легко и 'точно 3адать любое соотно!'пение
в случае да}ке нескольких металлсодеР)ка1цих соединений' кото-
рое в течение всего экспе.Р{мента 'остается постояннь1м' что
очень ва>кно' особенно при получении сплавов и соединений [131].

|4ногда появляется необходимость уменьш'ить время сов}1е-
ст'ного пребьтвания металлсодерх(ащего ооединения с водородоп1
в газовой фазе вследств'ие во3мох{ности образования проме)ку-
точного ;п!Ф.т1,}кт3, умень1пающего коэффициент и,споль3ования
исходных соединений. 1ак, например' при получении }{бз5п в
процессе совместного водор'одного восстановлен'ия пентахлорида
ниобия и дихлорида мл|т1 тетрахлорида олова, кроме станида
олова' образуется тверАьтй продукт шьс13 в виде черного рь1х-
лого поро||]ка' 3асоряюще1го реакционную камеру.

Архаров и лр. [8] предло)кили подавать пентахлорид ниобия
без водорода непосредственно к покрь1ваемой поверхности. 14ми
оконструирована установка, по3воляющая работать длительное
время без засорения ее Ё€.[€1}9;1,1}1}1 пРоАуктами реа,кции. Ёа
рис. 3.8 представлена 'схема 'разработанной ими установки не-
прерь]вного оса)кдения }',]Бз5п,на движущуюся проволо|ку.

йзвестно, что многие галогенидьт металлов (например,
А1с13, 11€1+ и др.) гидроли3уются на во3духе с образованием
нелетучих продуктов' п'оэтому их хранят в вакуумированнь1х
стекляннь|х ампулах. Б установках обьтчно предусматривают
в'озмо}кность введения металлсодер)кащего соед|инения в испа-
ритель в таких ампулах и последующее ра3ру1ление их в усло-
виях вакуума механическим ил\4 электромагнитнь]м бойкопл
[98' 160]. ||ри полунении 0кислов' нитридов и друпих соедине-
н|тй, что6ьт устранить во3мо>кность !€?;к(ии в газовой фазе'
тре,буется тщательная 'очистка окиси углерода' азота и водоро-
да от примесей кислорода и водянь!х паров. Б промьтшленнь1х



услов,иях это требует больш,ой затрать| средств, однако' часто
проблема решае'тся разАельной поданей всех газообразньтх ис-
ходнь|х продуктов в реакционную камеру и сме1пиванием их
непосредственно перед реакционной поверхностью [349].

Р и с. 3.8. €хема установки
!'ля оса>кдения \0з$п и3
газовой фазьт на прово_

локу [8]:
1 - проволока: '2 _ сальннк: 3 -нагреваемь::'1 участок проволоки;
4_термопара; 5-трубка для
подачи 5пс!.: 6 _ трубка для
отвода газоо6ра3нь|х пр_одуктов
реакций; 7-термостат; 8-те_
трахлорид олова: 9- испаритель
5п€1ц: ,/0 - скользящие контак'
ты! 11 - испаритель; 12 _ твер_
дь:й \Б€!ь; 13_ реакционная ка-
мера; 14 _печь нагрева камерь|.

!,ля исследования термичеокой диссоциации хлоридов туго-
плавких металлов используют стекляннь|е реакционнь!е камерь1.
€хема типичной установки для этих целей приведена на

рис. 3.9. |77).

систвм^ очистки г^зов

€реди газов' применяемь|х в процессах оса)кдения и3 газо-
вой фазьт, особое место принадле'{ит водороду' которь1й не
только ,наиболее часто пр'именяется в качестве газа-носителя
[10, 98,,355], но и является химически активнь]м компон'ентом в

процессах восстановления.. иногда в качестве га3а-носителя
и)ти разбавителя применяют аргон' гелий, а3от' углекисль1й газ
и другие соединения. 1(роме того' для получения окислов' кар_
бидов, !{т]41Р14АФ3, исполь3уют такие соединения, [(8т( }|,т|0(исль1й
газ' метан' аммиак и др. все га3ь!' исполь3уемь{е в процессах
оса)кдения' долх(нь] бьтть тщательно очищень1 о'т неконтролируо-
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мь[х примесей. 1,1менно наличие в рабоней смеси неконтролируе_
мь]х -примесей, особенно водь| и кислорода' часто является при_
чиной невос;про,и3водимо'сти многих свойств покрьттий. Ёаибойее
вреднь1м-и примесями в газах-носителях являются кислород' уг-лекисль1й газ' окись углерода ,и вода. Фнистку га3ов от йехани-
ческих примесей осуществляют путе-м_ про1пускания его че'ре3
стеклянную вату и капроновую ткань [3].

,|

}
[

{

Р и с' 3.9. €хема установки [77) для исследования процесса термияеской дис-
социации хлоридов:

,-пирометр;2-печь для обогрева колпачка:3-колпачок колбь: с токовводами;4_
печь для обогрева колбь:; 5-нити; 6*призма; 7 -кол6а: 8-исходньтй металл; 9-
отросток кол6ы' 10 _печь для "ъ"$'ъ#%ътЁЁ}'{1,,.'"'"'"ара: 12, /3_электрокнь|й

|1ри работе с галогеЁ1|!,?}1:[ присутствие кислорода в газе-
носителе приводит к обра30ванию нелетуч'их или слаболетучих
оксигалогенидов' которь1е' образуя пленку на поверхности гало-
генида' тп!€,пятётБ}ют его испарению' а наличие паров водь|
приводит к гидроли3у металлсодер>кащего соединения, вследст-
вие чего ре3ко сни)кается ок0рость оса}кдения металла.

||ри осах<дении металлов на легкоокисляющиеся подло)кки'
наприш1ер на \б, 1а, 1|, 7г и лругие' наличие кислорода и паров
водь| в газе-носителе препятствует со3данию хорошего сцепле_
ния между основой и осах{даемь1м слоем. |!р;.:сутствие €Ф2 и
ч\-/ в реакционной камере приводит к 3агря3нению осадка угле-
Родом и кислородом. |1роблема тонкой очистки га3ов в мета.ц-
лургических процессах' а так}ке в полупроводниковой техноло.
5 3ак. 68;
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гии достаточно полно освещена в литературе. так как в процес-
сах термического разло)кения и водородного восстановления
[€13о]|./|€Ф,(€р)кащих соединений в основном применяют водород,
аргон' гелий и углекисль|й га3, ни)ке приводится ли11]ь краткое
описание способов очистки этих газов от кислорода' окиси и
двуокиси углерода и водянь1х паров.

0чистка газов от кислоРода

Фднипл из гтаиболее распространеннь]х способов очистки га3а
от кислорода является пропуска!!ие его над поверхностью нагре-
той пцеди. 3тот птетод прост, де1пев' не требует вьтсокой темпе_
ратурь! и безопасетт в работе. Больтпинство исследователей,
получающих ш1атериаль| кристаллизацией из газовой фазьт, при-
1\,1еняют именно этот спссоб' ]]спользуя медь в виде струх{ки или
опилФк; рабо.лая теш1пература при этом дол)кна бьтть 600-
700'с.

йзвест+то [57], нто активированная медь обладает больгшей
адсорбционглой способностью' чем медная стружка или о|;илки>

поэтому ,рабоная температура мох{ет бь:ть сни>кена до 450" с.
Фчистка с по1\1ощью активированной меди дает во3мох{н9сть
снизить содер)кание кислорода в газе до 10_3-10_+$ при ис-
ходном количестве его от 0,2 до 100/о. €корость пропускания
газа мох{ет изменяться от 10 до 1200 л|и лри постоянной сте-
пени очистки. Рецептьт приготовления г'1репаратов из активиро-
ванной м'еди для очистки газов от кислорода описань1 в ра-
боте [57].

Фчистка га3ов щелочнь1ми и щелочноземельнь]ми металлаш|и
((, 1'{а, [9) да"' во3мох(ность сни3ить содерх(ание кислорода
Ао 10-ьо7.. ],1ногда для очистки газов применяют порогпкообраз-
ньтй ]!, 2т, [а, нитрид урана и ла>ке уран. Фчень эффективньт
пр'и очистке газов никелевь1е' платиновь|е и палладиевь1е ката-
ли3аторь|. [1ироко применяют хром-никелевьтй катали3атор' вь]-
пускаейый промь|1пленностью, которьтй сравнительно прост в
эксплуатации. [!ри очиотке небольтпих количеств водорода от
кислорода возмо>кно применение платинированного 14 лаллади-
рова!;ного асбеста, которьтй дает во3мо)кность снизить содержа-
ние кислорода до 10_8%. Бодород очищается и Р ре3ультате
лиффузии через палладиево-серебряньтй сплав [261]. Ёаиболее
вьтсокую степень очистки газов получают при адсорбционном
методе' в этом случае содерх(ание примесей после очистки со_
ставляет менее 10_80/о. [|реимушеством этого метода является
так>ке то' что очистка производится сра3у от всех примесей и
возмо)кна очистка больтших количеств газа. Б качестве адсор_
беттта наиболее часто применяют активированньтй уголь.

Авторьт ра6отьт [49] применили цеолить{ для очистки га3ов от
посторонних приме-сей. 1ак, водород очищался от кислорода
путе1уг перевода его в воду на катали3аторе с дальнейп:им по-
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глощением ее цеолитом \а А, а от азота _ с помощью цеолита\а {,. 3 работе |:92] опис]н'' Б,й.'*, водорода от кислородапропусканием его чере3 магниевую стру)кку' нагретую до 650.с.
0чистка газов от окиси н Авуок'снуглерода

|1ри онистке газов от углекислого га3а хорошие результать]дает применение едкого к-али, едкого натра и натронного асбе_
!]^а_1 

Авгокись углерода хоро11_то поглощается калиевой солью1\,1 онометил аминопропионовой кислоть].!ля поглощения окиси углерода применяют аммианньтй рас-твор хлористой меАи и_взвёсь сульфата 3акиси меди с $-нафто-ло}1 в серной кислоте. €пособьт ",рй.'"','ения 
натронного асбе-ста и в3веси сульфата зд(чси-'меди с р_на6{оЁй--! сернойкислоте описань1 в работе [57].'Фнень часто при очистке газов]1рименяю,г неско.лько способов одновременно. [{ри этом суще-ствуют ух<е разра-ботанньте.схемь{' включающие ряд последова-тельнь]х этапов 

'::-.:т-1.-* 
|1ри вь:боре схемь1 обычно следуетисходить из необходимой степени очистки' производительности

{:1#"*1' 
используемого га3а-носителя' простоть| обслу>ки-

|ак" для 3,""'., маль1х количеств водорода авторь1 рабо.
;т'.Р#, дредлагаю"'''луййй"'"1'.'едовательнь]е ступени

1) нагрев га3а в электропечи до температурь! 800"€ дляразло)кения лёгко.:
: ; ; р 

"" 
!,;;;щ 

":1111'Ё:{#г'#Ёйтж 
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- ;" ;-*жт::-.:|:." углерода; /о, пропускание через раствор хлорной ртути улавливаниясероводорода;
4) пропускание 

. 
чере3 раствор щелочи :--,(,,|19 улавливаниядвуокиси углерода;

5) пропускание^_чере3 платинированнь:й или лалладирован-ньтй асбест_для связь:вания .".]'р'д' и через осу|пительнуюколонку с серной кислотой 
" ,"'''*й.Б ф'Ё}"''р.'.".'-",

*^ 5'" полунения оо',йй] ;;;;;;;;" водорода его целесооб-разно очищать активирова"",'' у.'-й при температуре ,,{идкогоазота. |1ри знанительнь]х количеётвах кислорода (1-30/о) в газенеобходима его ппедварительная очистка каталитичес^"й 
'идр,,-рованием с ,о''й,ю хромоникелевого или палладиевого ката-ли3атора [57'|. Фнистку гелия, аргона -и \вуокиси углерода от,'.*'^|'1' производят таким х(е слосооом.:цаиоФ,т|€€ поостой и надех{ной схемой очистки газов в боль_|пих количес"вах пои кристаллизации металлов из газовой фазьтявляется 

'*р,о"'.,!льная очистка с помощью нагретой меднойстру)кки и йоследуюй;; ;щЁ] "'''','рованньтм 
углем црите'мператур. жид.о.' азота. с*е*.,-о!о к и с и у'й Ёр'!''1/ 

р а 3л ичн ь]х ,," .' 
"."}""Ё#" 

]!Ё3/ъ ?]3Ё1; Ё?.
5*



Фчистка газов от водянь]х паРов

.[1,ля осугпки га3ов наибольшее распространение получил спо_
соб барботирования нерез Ё25Фд 

-и пропускания чере3 \аФЁ
и РэФь. Фсновнь:м требованием' предъявляемь!м к осушителям'
является их инертность по отно!пению к осу11]аемь]м газам.
Б лабораторной практике 1широко прип{еняют абсорбционньте
лову1пки, охла)кдаемь]е >кидким а3отом.

{аким способом мо>кет бьтть достигнута очень вьтсокая (Ао
|0-23 ?|м3) степень очистки газов' конденсируемых них(е точки
кипения азота (Ё2, Аг, Ёе) ' от водянь|х паров. |!ри осушке лег-
коконденсируемь|х газов (метан' ам\'1иак, окись и двуок1{сь угле-
рола) такой- способ очистки малоэффективен. Б этом случае
обьтчно используют охла)кдение до более вьлсокой температурь|
(вьтгпе точки кипения соответствующего газа), хотя степень
очистки при этом не стодь вь1сока. Б качестве охлах{дающего
агента чаще всего применяют смесь )кидкого азота с ацетоно}1'

,[1,ля осушки окиси и двуокиси углерода во3мо)кно так)ке приме-
нение фрео,овьтх вь!мора)кивающих лову!'шек. ]акие лову1п1(]1'

изготовляемь|е в виде цилиндра со 3меевиком' по которому про-
пускается фреон, простьт' наде)кнь| в э-ксплуатац|1и |1 достаточно
эффективн*. Аля этих целей могут бьтть такх<е исполь3овань1
промь]шленнь1е холодильнь{е агрегать1 типа ФА1(_1 ц др. 3ффек-
тивность ра3личнь]х осугпителей приведена в табл' 3'1'

1а б л и ц а 3.1

9:!фктивпость ра3лич[|ых осушителей [б7]

Бецество осу1дителя или
способ осугпения

вещество осушителя или
спосо6 осушения

6одержание
воАяного пара
при 25' с,

е/ л"

Фхлаждение до _194'6
}кидким азотом

РаФв
м€ (с1о4)2
БаФ
А12о3
|(9Ё (плавленнь:й)
м8 (со4)!.н?о
н25о4 (95%)
€а5Фд
€иликагель
}1вФ

Фхлаждение 
^о 

_72' (
Фхлах<дение до -21' €€аБг2
}.{аФЁ (плавленнь:й)
€аФ
н2$о4 (80 уо )
€а€12 (плавленньлй)
7п(\я
7п8т2
€и5Фд
€а€12 ( гранулированньтй)

1 ,6.10-23

2.10-6
5 . 10-4
6,5.10-4
! .10-3
2 . 10-3
2.10-3
3.10-3
4 . 10-3
6.10-3
8. 10-3

|пстилпяция

Больгшое внимание долх{но бьтть уАелено очистке исходнь1х

металлсодер)кащих соединений от ра'личнь1х летучих примесей'
Бо многих работах [143, 336] показано' что применение очищен-
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1 ,6.10-2
4,5.10-2

0,14
0, 16
о,2
0,3
0,36
0,8
1,1
1,4
1,5

нь!х .реагентов по3воляет существенно сни3ить содержание при-
месей в оса)кдаемом металле. Б работе [131] на осЁовании тер_
модина-мических расчетов делается вь1вод о необходимости тща_
тельной очистки исходных веществ для получения кар6ида
кремния вь1сокой чистоть|.

Аля отделения от металлсодеР)кащего соединения сопутст-
вующих примесей используют дистилляцию. Б слунае 3нач'1_
тельного различия относительной летунести основного металлсо-
дер)кащего соединения и примесей успешно применяется про-
стая перегонка |1ли сублимация. Б противно}у1 случае для отде-
ления примесей от основн0го соединения используют ректифи-
5ац1тю. 1ак, для очистки 1а€|5 и \б€!5 от примесёй Ёисельсон
[|43] применил сп-о-соб ректификации на тарельчато-ситчатой ко_
лонке' имеющей 25 тарелок. |1римерньтй состав исходной смеси
металлов в весовых процентах: 940|6 1а;.5% !:{б; 0,560/9 1!;
0,2\0|0 Ре; 0,036$ ш и 0,6250/0 }1о. |!осйе р"*''ф'',шии'бьтл по-
4}чен тантал| соцер)кащий 0,02% \б; 0,0060/6 1!; -0,001-0,0080/0 Ре и 0,0005% &1о. |!ри онистке \б€15 содер)кание коп,1по_
нентов в исходном материале следующее: 80,2% \б; |2,3019 1а:;
9:91о- т|; 7,2о|1 Ре и 0,220ф }|. п9сле ректификации 6ьтл получен
!!9-]ц с__-содерх{анием 0,008% та; 0,оо5о7! т;; -0,001% Ёе и
0'002% $й'. &1еталлсодерх{ащие соединения вь:сокой чистоть1 с'1е-
дует хранить в вакуумированнь1х стекляннь|х ампулах или спе-
циальнь!х контейнерах.' Ёа любь:х установках, особенно на стекляннь|х и комбиниро_
ваннь|х' перед системой очистки необходимо ставить предохра..
нительнь1е клапаньт избьтточного давления. Фбьтчно для этих
целей используют ртутнь1е клапаньт [9$].

1аким образом, существует п{ного способов очистки
ки га3ов_носителей и в 3ависимости от поставленной
во3мо}кностей вь:бирается тот или иной и3 них.

Ёаибольт'шее распространение получил способ осу1|]ки водо_
рода с применением Р2Ф5, \аФЁ и Ёя5Ф+ и силикагеля, а для
очистки его - использование нагретой медной струх(ки и тита-
новой гу6ки [98' 261].

||ри онистке водорода' а3ота' окиси углерода' инертнь1х га_
зов от влаги и кислорода достаточно эффективно действует по-
следовательная очистки с помощью медной стру}кки при темпе_
ратуре 550-600"( и активирован}|ого угля при температуре
)кидкого азота.

систвмА кондЁнсиРу!ощих устРоиств

- 
Бь:ходящая и3 реактора смесь продуктов ра3ло)кения, обь:н_

]9 .'д.р''аща" субгалогенидьт, Р€1, ЁР и другие вещества'
является очень агрессивной и весьма токсичной.-}течка этих ве_
ществ в атмосферу недопуст|4ма' а проникновение смеси в ва-

и осуш-
задачи |1



куумнь1е насось1 мо)кет резко снизить скорость откачки и умень-1пить продолх(ительность работьт насосоъ. Фчистка ус'йновкиот продуктов реакт!.ии и непрореагировав11]их исходнь|х веществ'предотвращение попадания их' в особеттности хлоридов и фто|ридов' в вакуумнь1е насось! и в атмосферу 
"вляе'ся доволь[|осло>кной проблемой.

!,1ногц^а процесс мо)кет сопрово)кдаться протеканием реакцийв газовой фазе с образованиём мелкокристаллических частиц.!,ля предотвращения попадания их в откачивающую систе1!|участо используют механические лову1шки. |!ри полунении туго-плавких металлов из карбонилов мо)кно огранинит{ся примене-нием механических и термических ловушек или механйческихи вь1мора}кивающих а3отнь1х ловушек. |1ри работе с галогени-
дами металлов для улавливания газообразньтх Ё€1, ЁР, Ё3ги субгалогенидов более эффективнь1 щелочнь]е ловушки ?.'''-
рь!е и3готовляют по типу ректификационнь1х колонок' если нех(е-
лательно вь]сокое противодавление в системе) или 6ар6отирова_
ние продуктов реакции через )кидкие щелочи (когда_ некоторое
противодавление в .системе допустимо). Ёа установках, ра6о-тающих при атмосфер-ном давлении, газовую смесь продук1.ов
реакции (в основном водород и его галогенидьт) обьтчнБ пропу_
скают чере3 противоточнь;й водяной га3оочиститель, после чего
изли1|1ек водорода на вьтходе с)кигают.

|]оследовательно с щелочнь|ми лову1пками х{елательн0 шри-
менять комбинированнь|е а3ото-механйческие. Бсли применя-
ются неболь1:]ие .количества пРодуктов и не предусмотрено по-
вторное циркуляционное их использование' кроме щелочнь|х и
азото-механических шелесообразно исполь3овать термические
лову1пки типа вь]сокотемпературньтх пеней' в которь]х происхо-
дит полное разло)кение непрореагировавших продуктов. |]ечи
могут бьтть помещень1 перед механической ловугпкой. или непо_
средственно перед вакуумнь!м нас0сом''что по3воляет значи-
те.пьно увеличить продол)кительность эксплуатации насосов. !,о-
роп!ие ре3ультать| дает применение азотнь1х лову|шек. Б неко-
торь]х случаях в качестве хладагента используют смесь ацетона
со льдом. 11ногда для эффективного вьтмора)кивания продуктов
реакции применяют нёсколько_лову1пек. ]ак, в работе ]зз61 при
.исследовании получения тугоплавких металлов и3 металлорга-
нических соединений использовали две лову1пки. |1ервая охла}к-
далась ацетоном со льдом' а вторая - х(идким а3отом.

^&1еханические и термические лову1пки дают хоро11]ие ре3уль_татьт при работе с карбонилами' щелочньте ловушки рекомен-
дуются для очистки галогенидов, а а3отнь1е лову{пки достаточно
эффективньт при работе с любьтми металлсодеР)кащими соед|{_
нениями. .

{,лоридьт и фторидьт тугоплавких металлов интенсивно взаи_
модействуют с вакуумнь1м маслом' поэтому для уменьшения
нась]щения масла галогенидами желательно применять форва_
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куумнь1е насось[ с газобалластнь1ми устройствами, напримертипа БЁ-2[|_. (а^ сообщают {истэнд й лё;,.'.й [:!з], 
_"1'о''""

стойким к дейтсвию галогенидов является специальное вакуум-ное масло (€о6е А{,). [|о даннь]м этих авторов' .р'* .'у#б,,насосов мо}кет бьтть сушественно увеличен' если прои3водить
периодическое промьтвание их эмульсией, содер>кащей 30о79 эти_лового спирта',нась]щенного едким натром' и 70о|1 вакуумного
масла. ||рименение системь| конденсаторов позволяет длительноевремя.эксплуатировать установку в услов|{ях воздействия агрес-сивной газовой средь1.

нАгрЁв оБР^зцов

Б процессах оса}кдения и3 газовой фазьт прип,|еняют в основ-ном три способа нагрева образцов: индут<ционнь:й, прямь;м про-пусканием тока и с помощью инфракрасного излучёния. €рав-
нительно недавно начал применяться способ нагрева подло)к|(и
:._.ещт разрядом [7.: 170], которь:й ,оз,ол"е' производить
0ь}стрь|й и равномернь:й нагрев образшов,.при этоп1 з|!ачительно
увеличивается скорость оса)кдения по сравненйю с другими спо-собами нагрева (см. гл. 4). Фнень ва>кно обеспечит] "р'",'*.р_
ньтй нагрев детали и предотвратить появление значительнь1х
градиентов температурь1. Б'тех случаях когда это во3мо)кно
(для нагрева образшов и3 стали' ниобия, графита и других токо-
проводящих материалов), применяют вьтсокочастотн1тта нагрев'
которьтй обладает многими преимуществами по сравнению с
другими способами, '[акими' как высокая скоросты нагрева ивозмо)кность локального нагрева образца. Ёагревательнь1е эле_
менть1 располатают вне реакционной камерь;, что упрощает ееконструкцию. €пособ очень удобен, если нёобход"й' нагревать
протя)кеннь]е изделия или детал|1 больтших ра3меров- |1ри оса>к-
дении покрь:тий на изделия больтпой длинь! обьтчно ,р'*е","',
протя>кку их чере3'зону нагрева, куд:а одновременно подают 1!1е_
таллсодерх{ащее соединение и водород. 9чень часто при индук-
ционном способе нагрева для со3дания равномерного темпе-.
ратурного поля, } так)ке при необходимости нагреть непрово-
дящие материал6: токами вьтсокой частотьт нагревают не сам
образец, а окру)кающий его нагр'еватель из графи'а 

"л" другогопроводящего материала' которьтй излунением нагревает покр'ь|-
ваемую поверхность.

!,ля процессов 0са}кдения и3 газовой фазьт применяют лам-
повь1е и механические вь1сокочастотнь1е генераторь1 [225, 3|01'
Большинство ламповь1х генераторов' применяемь1х для таких
процессов, работает на частоте 450 кец [125]. .г{отор-генераторь|
для-этих целей обьтчно используют с частотой до \0 кец'-

----!Р'.',альную разновидность метода радиационного нагреваприменили авторь! работь: [350] при осайдении кар6ида креш!-
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ния из 1!1етилтрихлорсилана в потоке водорода. Фбразеш распо-
лагали внутри цилиндра и3 пористого графита, которь:й нагре-
вали в вь|сокотемпературной пени. 1{ере3 порь1 графита проду-
вали инертньтй газ (аргон), нтобьт не допустить образования
осадка на графитовом цилинАРе. Авторам удалось предотвра-
тить осах{де|]ие слоя на графитово}1 цилиндре, нес}1отря на то
что те1!1пература его 6ь:ла на несколько сот градусов вь|1ше' чем
темпер атура подло)кки'

Б последнее время все больтпее применение находит п1етод

радиационного нагрева подлох(ки, которь;й достаточно прост'
универсален и дает во3мо)кность |-!аносить покрь|тия на ра3лич_
нь]е подло)кки' включая и не проводящие ток.

Фдновременно покрь!тия мо)кно получить на изделиях да}ке
сло>кной формьт. Б работе [350] описьтвается применение п1етода

радиационного нагрева при оса}кдении кар6ида кремния на
кварцевь!х нитях небольтпого диаметра и3 смеси €Ёз5|€1з и Бэ.
|,1сточником нагрева в этом случае слу)кила двойная эллиптиче-
ская 3еркальная г|ечь' 3аключенная в кварцевую оболочк}; |!и-
таемая лампой с вольфрамовой нитью. Алюминиевь1е зеркала'
фокусируюшие энергию излучения' охла}кдались водой. |!ри
располо>кении подлох(ки в фокусе одного и3 зеркал происходит
нагрев до температурь|' определяемой мощностью лампь1. ||ри
мощности от 4,8 до 5 квт температура цилиндрической непро-
зранной подлох(ки диаметром |25 мкм мох{ет достигать 1300-
1а00" с, а температура стенок реактора остается них<е 600" €.
!,ля увеличения коэффициента поглощения лучистой энергии
авторь| применили тонкие покрь|тия и3 углерода' осах(дав1пиеся
]4з ацетиле1{ового пламени на поверхности подло>кки. 3тим уАа-
лось повьтсить температуру подло)кки на 200', и скорость осах(-
дения кар6ида кремния ' увеличилась в 10 раз. ||рименение
угольньтх шокрьттий обусловлено легкостью их нат1есения |{

значительнь:м увелинением поглощательной способности под_
ло)кек.

.&1еталлические образцьг в виде проволоки, ленть1' трубки
и т. д. обьтчно нагревают прямьтм пропусканием тока от пони-
)кающего трансформатора. Б установках такого типа при}1еняют
меднь1е водоохла)кдаемь1е токовводь1, по3воляющие пропуска'гь
большие токи. 3лектринеский контакт с проволокой при омиче-
ском нагреве мо}кно осуществлять с помощьто графитовь1х про-
бок с неболь1пими отверстиями в центре' чере3 которь|е протяги_
вают покрь1ваемую проволоку' а так)ке специального ролика
или щетки. Б качестве нагревателя иногца используют трубки
различнь1х диаметров. 1ак, в работе [285] нагревательнь1м эле_
ментом 9лу>кила трубка и3 сплава Р1 -40у0 &}:, нагреваемая
прямь1м пропусканием тока. |1ри осах<Аении покрь1т-ий на кера-
мические подло}кки применяют косвенньтй нагрев' 1(онструкптии
нагревателей !'ля этого случая могут бь:ть самьлми ра3личнь1ми
в зависимости от геометрии покрь1ваемого и3делия.
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изм[РитЁльнь|и комплБкс

[!роцессьт оса)кдения из газовой фазь: (особенно водородное
восстановление галогенидов) име1от больтпое число параметров'
ока3ь]вающих влияние на характеристики получаемь1х покрьттий-
Фтсутствие контроля з'а каким-либо и3 параметров часто яв_

ляейся прининой невоспрои3водимости свойств покрь:тий. |1ол-
ньтй контроль за всеми параметрап{и дает во3мо)кность полу-
чать покрь1тия с комплексом 3аданнь1х свойств.

Ёаиболее ва)кнь1ми параметрами, подле}кащими и3мерени1о
при получении покрь1тий кристаллизацией из газовой фазь:, яв-
ляется температура подло>кки, температура испарения 1!1еталл_

содер)кащего соединения' скорость газового потока' общее дав_
ление в реакционной камере и скорость откачки. 14змерени^е

вь:сокой температурь: целесообра3но проводить пирометром [|0,
165], для ,его Ё кайере предусматривают окна, обьтнно из штолиб-

денового стекла' которь1е закрь1ваются 1пторками для защить1 от
нагрева и3лучением. Б слунае пирометрического измерения теп1_

пературь1 необходима систематическая тщательная корректиров-
ка пирометра и точнь1й унет поправки на поглощение и3лучения
стекла'ми' которь!е могут покрь|ваться тонкой пленкой в про-

цессе оса'{дения и существенно иска}кать ре3у-льтать!.
Б области средней температурьт (ло 1000'с) измере-ния про_

водят с помоц{ь1о термопар. 1ак как термопарь1 работают в
очень агрессивной среде, их показания могут и3меняться со вре_

менем в процессе оса)кдения покрь|тия. |1оэт-о-му )келательно
и3олировать термопарь! от во3действия средь1. 9становлено [10]'
что начало оса)кдения металла на поверхности подло)кки сопро_
во)кдается 3начительнь1м повь|11]ением температурь|. [|оэтому
следует о6ращать особое внимание на изменение температурь| в
начальньтй момент впуска металлсодер}кащего соединения в ре_
акционную камёру.

!,ль измерения скорости га3овь!х потоков поль3уются рео-
метрами. Фбщее давление в реакционной камере и3меряют с по-
мощью манометров' мановакуумметров или вакуумметров [98].

|1ри измерении скорости потоков вьтсокоактивнь|х газов ча-
сто применяют приборь|' изготовленнь]е из специальнь1х мате-

риалов. 1ак, ,[,искинд [62] указь1вает' что расходомер для изме-

рения скорости потока !{'й бьтл изготовлен им из специальной
,'ас'*'асс" (фторированнь:й углеводородный пла-стик). 9 р,о'-
те [285] применяли измеритель скорости потока'\!Р6 и3 бороси-
л]{катного стекла.

Б работе |\77| лри исследовании прот(есса разло)кения гек-
сакар6онила молибдена для определения содер}кания окиси- уг-
лерода в реакшионной камере исполь3овали манометр -&1ак_

.[!еода, которьтй мо>кет применяться для анал|1за и некоторь!х
других га3овь1х компонентов в реакционной камере. Ёаиболее
полную информаци}о о составе газовой фазьт мох<ет дать лишь
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проведение масс_спектрометрических исследований газофазныхпРоцессов.. |!оэтому при исследовании механизма процесса тер_мической диссоцийий карбой;ъ;_; водородного восстановле_ния хлоридов тугоплавких металлов хселательно оборудоватьустановки масс-спектрометрами. Аля этих целей мо)кно исполь-зовать омегатронь1' а так)ке масс-спектрометрь1 типа А4[. Аай-ньтх о системати!геских исследованиях механизма диссоциациип1еталлсодер)кащих соединений с использованием масс_спектр0-метров в настоящее время еще очень мало [102, 1ь:!1._-- 
*'

_ _ А{еханизмьл реакцйй_'"р''н.".'!' р'.''*" ния иводородноговосстановления легколетучих металлсодер}кащих соединенийостаются пока еще во многош{ ]{еяснь1ми. ||роведени" 
-йй?--"'*^_

трометрических исслеАований, несомненно, позволит глуб>ке по-нять механи3мь1 этих слох{нь1х и интереснь1х процессов.
|1риведеннь]е вь]1пе ре3ультать1 пойазьтвают' что нет и' веро-ятно, не мох{ет бьтть универсальнь|х установок для исследованияпроцессов оса)кдения из газовой фазьт. 3ьтбирать *'"фу*'1''

установки' способ нагрева и т. д. ёледует в зависимости от по-ставленной 3адачи и во3мох{ностей. Фпьтт показь!вает, что припони)кенном давлении (как и при атмосферном) ше'есообраз!оисполь3овать металлические установки; йрй работе с галогени-
дами металлов необходимьт установки и3 нер)кавеющей стали,а.при работе с карбонилами установку мо)кно и3готовить и3ооь1чнои стали.или железа. |,ля получения вь]сокого коэффи-
циента использования металлсоАер>кайих соединениа трубоп!,Б_
водь| и реакционцую камеру следует термостатировать. !ля этой
}т1, мо)кно с успехом исполь3овать термостать| типа 1€.16,!'-2+' 3апо.цнег[нь|е маслом 1\,1арки <<Бапор>>.

. глава 4

кинЁтикА осАжд[€ния

Фдной из наиболее ва)кнь1х характеристик процесса получе-
ния металлических покрьттий методом кристалли3ации и3 гззо-
вой фазьт является скорость оса)кдения' определяющая эконо_
мичЁость метода. 1(роме того' от скорости оса)кдения мо}кет за_
висеть качество полученного металла. Бозмо>кность дости)кения
вь|соких скоростей оса>кдения при хоро1пем качестве металла
открь!вает перспективу промь|11]ленного исполь3ования этого
процесса.

|!араметрами' влияющими на скорость осах(дения металла'
являются тёмпература подло)кки' концентрация \,1еталлсодерх{а_
щего соединения в реакционной камере' скорость потока га3а-
носителя и его характеристцки,'а в случае работьт при поних(ен_
ном давлении и скорость 6ткачки. €йороств оса}кдения мо>л(но
3начительно йзменять с помощью различнь1х физинеских или
химических методов. 1ак, например, больгпое влияние на ско.
рость оса)кдения и свойства полученного материала оказь]вают
пост_оянное электрическое и вь|сокочастотное поля.

( со>калению, опубликованнь]е экспериментальнь]е даннь1ео скоростях осаждения в процессе кристаллизации и3 газовой
фазьт сильно различаются мех{ду собой, что препятствует их со.
поставлению и анали3у. .|!ри ре1пении конкретной задачи исс./1е-
дователи обьтчно экспериментально подбирают условия оса}кде-
ния' которь!е могут сильно 3ависеть от конструкции установки.
Б настоящее время имеется несколько модельнь!х представлений
процесса оса>кдения и3 газовой фазьт, учить|вающих влияни.е
температурь|' скорости потока металлсодеР)кащего соедиг1ения
(оса>кдение при давлении вь11пе атмосферйого), его концентра-
ции и скорости откачки (при проведении процесса при пони_
)кенном Аавлении). Фднако учесть геометрические факторы
установки в настоящее время пока не представляется воз_
можнь]м.

Рассматривая вопрос о скорости оса)кдения тугоплавких
металлов из газовой фазьт, необходимо всегда помнить' что чис-
леннь1е значения скоростей оса)кдения' приводимь]е различнь|ш{и
авторам'и' находятся .в непосредственной свя3и с особенностяпти
конструкций установок и вьтбраннь|ми рех{имами.
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тЁРмичвско€ РАзложЁнив к^РБонилов тугоплАвких м€т^ллов

Разлоэкение кар6онила моли6дена

|1ервьте систеш1атические исследования кинетики процесса
термического разло}кения карбонилов вольфрама и молибдена
проведень1 .[!ендером и !>кермером [304]. |!ри изунениу1 влиян11я
условий оса)кдения металла на скорость роста слоя авторь] зна-

т]ительное в!]имание уде-
лили рассмотре}{и1о ско_
рости откачки и парци_
ального давления окист{
углерода и углекислого
га3а в систеп,1е.

Блияние температурьт
на скорость роста птолиб_
денового слоя при пиро_
ли3е мо (€Ф)6 впе!вь1ё
систематически изуча_
лось Розеном [177-| , кото_
рьтй провел эксперименть|
в интервале температур
150- 1 000" €. 3ависимость
скорости осах{дения мо_
либдена от температурь|
подьпо)кки' полученная ав-
тором для различнь]х
массовь1х потоков карбо-
нила' представлена на
рис. 4.1. Б этом процессе
началом гетерогенной ре.
акции считают моме|.1т
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[емперапуро''€
Р и с. 4.|. 1емпературная 3ависимость
скорости гетерогенного ра3лох(ения гек_
сакарбонила молибдена при массовь1х

потоках карбонила, лоль|н:
, -0,56. \0-2: 2 - |,0. 10,: 3- 1,8. 10-,;

4-1,9.10

го осадка молибдена при 150-160"ъ.я"ё"ч&#]1#Ё#- #:
пературь| до 250' ( наблюдается бьтстрое во3растани€ €[Ф:
рости оса)кдения. 1емпературньтй интервал 150-250" с яв-
ляе?ся областью хи_мического процесса. в интервале от
250-300' до 700-750'€ находится диффу3ионная об]тасть. 1-!е-

Р9{од от^х-имической области к диффу3цонной происходит при
250-300'с. |1ри температуре 750-780" € наблюдается макси_
мальная скорость роста слоя' которая при дальнейгпем увели-
чении температурь| уменьшается' вследствие того что начинается
ра3лох{ение карбонила молибдена в га3овой фазе. [|ри этом на
стенках реакционной камерьт осах(дается мелкий поро1пок' ко_
т9рь1ц1 по даннь1м .[!ендера [304], состоит из кар6ида молибдена
(}1о2€). |!о даннь:м Розена [1777, осадок, образующийся при
гомогенной реакции' представляет собой смесь порошков молиб-
дена и углерода. Розен отмечает' что температура максималь_
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ной скорости роста в исследованном им интервале не--3ависит
от давления водорода и массового потока карбонила. |(оэффт:__

циент использования карбон|1ла 14 температура максимальной
скорости. роста слоя определяется геометрией установки' поэто-
му и температурнь|е максимумь1 скорости осах{дения при работе
на различнь1х установках могут несколько различаться.

ё увелинением массового потока карбонила скорость осап(-

дения во3растает. |!ри маль!х скоростях испарения -она прямо
пропорциональна массовому потоку карбонила молибдена. }/ве-

личение скорости потока газа_носителя воцорода цриводит к уве-
личению массового потока карбонила (табл. 4.1).

1а6лцца 4.1

влиняние давления на скорость потока водорода и карбонила молибдена [177]

14сследования пока3ь|вают, что увеличение давления водо-

рода в системе более 0,27 мм рт. ст, и умень||]ение температурь1
йспарителя ни>ке 22" € нецелесообразно, так как пр-и этом ско-

ростБ осах(деция молибдена становится очень малой.
Б работе [181] исследовалось влияние газа_носителя на ско_

рость оса)кдения молибдена. 3 качестве га3а-носителя использо-
вали водород' углекисльтй газ и их смесь. Ёаибольтпая скорость
оса)кдения бьтла полунена для водорода' наимень1шая - для уг'
лекислого га3а.

Работьт |\77,304| посвящень| вь1яснению роли таких п?!&;
метров процесса терминеской диссоциации гексакарбонила мо-
либдена, как температура подло'(ки, общее давление в реакци-
онной камере, давление паров -металлеодер}кащего-соединен!|яи скорость потока водород1. Ёекоторьте 1вторьт [53, 138, 363]

ука3ь1вают так}ке' что ва)кнь1м.параметром Р процессах осах{де-
ния из газовой фазьт с участием химической реакции является
эл€ктростатическое поле. € целью определить влияние электро-
статического поля на качество о6разующихся слоев авторь! ра_
ботьт [53] провели следующий эксперимент. |1о оси металличе-
ской трубкй, на внутреннюю поверхность которой проводилось
оса)кдение из газовой фазьт, натянули металлическую проволоку.
1рубку нагревали пропусканием электрического тока' и ме>кду

трубкой и проволокой устанавливалась разность потенциалов'
которая3ависелаотрасходаметаллсодер)кащегосоединения'
температурьг трубки и от других факторов'
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Фказалось, что качество покрьшия 3ависит от величинь1 изнака прило)кенного потенциала. |1окр,'''" 
'у,й.й* ;;;;;;";получались в том слу-чае' если отрицательньтй" ,''*"ц''' былприлох{ен к трубке. !,уАгпие свойс1ва проявляли осадки' полу-ченнь1е при поло)кительном потенциале.^п'1р"1{й",-,Б'у,""",,*

в отсутствие электрическ-о-го поля' занимали проме*у'','"ое ,о-ло>*<ение по качеству. йсследования локазали' что в газовой
фазе происходит ионизация молекул металлсодеР)кащего соеди-нения' вследствие чего становится во3можнь|м у1'р'йЁ""е мно-гими свойствами этих покрьттий.

Б работе [136] исследовалось влия}{ие электростатическогополя на процесс термического разло)кения карбон'ла молиб-дена' 3ксперименть] проводились в обьтчноа у.{'й'!й{ й.,'',-зуеп:ой для получения покрьттий из карбонйлов 
-'!.6,'',^,*

металлов [177]. 3лектростатиче.^'. ,''Ё 1о?1:Бо1 Ё'Ё!#' ,р"-лох{ено 1\,те)кду поверхностью оса)кдения^и стенками цилиндри_ческой реакционноййамерьт (г:15 сл). Фбще] й'Б'Ё"й","" р.'^-
}1 :"д:'' {з* :г _в_ 

пР оцессе ос ах<ден ия . 
'лл"рйй'"|!]! {' '" 

,''
!]_ -?]" 

!|]-6 мм рт. ст. €корость роста слоя йолибдена й, "''_0иев0и проволоке опр€делялась металлографинески и взве1п!1-ванием. 14з экспериментальнь|х результа'"; (ъа;. 
^{.э| й.,у.''

1а6лица 4.2

€корость л
осаждения' 

||ме|(л,.сек) 
!|

|1отенциал' а

-400
-600
+500
-6000
+5оо
-4000
+400

7,7
10,8
7,8

20,9
11 ,6
10,5
30 ,9
\7 ,5
8,1

-4000
500

-400
-6000
+400
-4000

25 'о13,5
8,4
1]

|о,2
9,9
7,4

49,3
30 ,7

* Фбще" давление в. : о_2 я'| рп, сп'.

::9 |рило}кеннь:й к покрьтваемой поверхности отрицательньтйпотенциал увеличивает скорость оса>кдейия молибдёна' при всехисследованнь1х значениях температурь|, а поло)кит"',"й 
- 

не-сколько сни)кает.

_ _ Б рабо'те [1{0] исследовалось влия\1ие вь1сокочастотного иэлектростатического полей. ||оказано, что одновременное нало_)кение вь!сокочастотного и электростатического йолей приводитк увеличению скорости осах(дения молибдена на катоде,в обла_
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6корость осаждения моли_бдена в 3ависимости от параметров процесса(общее давление 5' |0_3",ш,+о рпо. ;п':,-;;;й' оса'(дения 10 :тошн|

;1'"'у:;:атуц20-400'€. 
Фписание этих исследований приве-

Результать: исследований [13в, 140] по3воляют заключить'
что при термическом ра3лох{ении &1о(€Ф)' на нагретой поверх-
ности имеет место иони3ация молекул карбонила в газовой
фазе. Разность потенциалов ме)кду покрьтваёмой поверхность]о
и нейтральнь1м электродом в отсутствие вне1т]него электроста-
тического поля оказалась равной, нескольк||м п1илливольтам.
(3та велинина в значительной мере зависит от общего давления
в реакционной камере' концентрации паров карбонила и от дру-
гих параметров.) ||ри проБедении процесса ра3ло)кения на т|о-
верхности тонкой проволоки' коаксиально располох{енной внутри
т{илиндрической камерь1' при больтпих концентрациях паров кар-
6онила в слое газа' прилегающем к поверхности пр9волоки' на_
блтодалось свечение )келтовато-3еленого цвета, подобное само-
стоятельному коронному разряду. 3то позволило предполо)кить'
что в га3овой фазе при термическом разложении карбонильньгх
соединений су11!.ествуют заря)кеннь!е частицьт. }}4зунение реаль-
}{ого состава газовой фазьт в процессах термического ра3ло)ке_
ния карбонилов молибдена и вольфрама проведено авторап1и
работьт [102], использовавшими для этой цели масс_спектроп1ег-
ринеский метод.

14мее1ся много даннь1х' косвенно свидет|ельствущщих о том'
что и пр4 термическом разло)кении гексакарбонилов молибдена
реакция идет ступенчато с образованйем проме)куточнь]х про-
дуктов' ок а зь1 в а1ощих 

-су^щ9ств_е-н 
н о_е вл и я н ие н а- с-во й ств а фо р м тт -

рующегоря металла [13в, 140]. в работе [1581 пр!едставленьт
ре3ультать1 масс-спектрометрических исслфАований процессов
термического разло)кения !ексакарбонилов йолибдеча' подтвер-
>кдающиё существование Ёромех<уточнь]х пРоА}ктов .этих соеди-
нений. 14сследование проведено на масс_спектром.етре мх-1303
с модифишированной систёмой напуска' которая по3воляла про-
водить процесс термического разло)кения предварительно под-
вергнуть!х йногократной вакуумной дистилляции карбонилов на
нагретой молибденовой подло>кке при подаче газообразнь]х про-
дуктов в ионизационную камеру источника чере3 отверстие
р_диафрагме. }1асс-спектрьт гексакарбонилов молдбдена при
22" € приведеньт в гл. 5.

7зунение масс-спектров этих соединений при различнь]х теп{_
пературах подло)кки (22-1200'€) показьтвает' что по мере по-
вь]шения температурь1 подло}кки абсолютная интенсивность
металлсодер)каш{их ионов у]!1ень1пается' что свидетельствует
о протекании процессов термического ра3лох(ения карбонила на
подло}кке. 1емпературнь|е 3ависимости относительнь1х интенсив-
гтостей осколочнь]х ионов' которь1е образуются при ионизац|1и
пРодуктов термического ра3ло)кения карбонила моли6дена' при-
веденьт на рис. 4.2. Фпрелеленная в этих экспериш1ентах темпе-
ратура начала заметного разло>кения карбонилов молибдетта



(125'с) согласуется как с кинетичъскими [|77,256], так и с
масс-спектрометрическими данньтми [36!].

||ри температуре подло}кки от 20 до |25'€, когда реакция
термического ра3ло){<ения практически не происходит' от!{оси-
тельная интенсивность осколочнь1х ионов не меня.ется (см.
рис. 4.2). € повьлгпением температурь1 подло)кки относительньте

Рис. 4.2. 1емпературная 3ависимость отно1пения

молекулярнь1х и осколрчнь1х 
"'"', [1 |[' текса'

карбонила молибдена при 'ра3личнь1х 3начениях ,?:

1-Б: 2-5: 3-4: 4-3: 5-2: 6*\.

интенсивности молекулярнь|х и осколочнь|х ионов увеличива-
ются, достигая максимума' поло'{ение которого смещается в
сторону более вьтсокой температуры с умень1пением /?' т. е. по
мере отрьтва все боль1пего числа €Ф-групп.

1от фахт, что относительнь1е интенсивности ионнь1х токов су_

щественно 3ависят от темг!ературь1 подлох{ки, пока3ь1вает' что
в процессе пироли3а происходят 3начительнь1е изменения в со-
стаЁе газовой фазь| л|16о из-за термической активации моле-
кул карбонила, ли6о и3-за наличия проме>куточнь|х продуктов

8о

#-;
!п

пироли3а. (онтрольньте 
-эксперименть1 с подачей предваритель-

но^нагреть]х паров карбонила' имеющих температуру 5б,75 п
1с0"с' в область подло>кки' нагретой до той >к1 6ейпературьт'
локазал|4' что термическая активация не приводит к существен-
но1!1у и3менению относительной интенсивности ионов. (ледова_
тельно' эти и3менения в основном обусловленьт появлением в
газовой фазе промех(уточнь1х продуктов пиролиза' десорбируто_
щих с подло>кки. Ёаблюдаемое смещение максимума- |"_;|!"
(см. рис. 4'2) связано со ступенчать!м характером реакций йи-
роли3а.

1аким образом, эксперименть1 показь|вают' что реакция пи-
ролиза карбонила молибдена протекает ступенчато в основном
и3-3а отрь|9а.99'групп и образования проме>куточнь1х продук-
тов типа /м1е(€Ф) , (п:|,2, ..., 6). Рол| проме)куточнь1х про_
дуктов пироли3а ъелика не только при относительно низкой
те}1пературе, в области которой самь]м медленньтм пРФцессом
является химический' но и в диффузионной области, так как
неполная десорбция этих продуктов и3 растущего слоя мо>кет
оказать существенное влияние на св0йства формируемого ме-
талла.

йсследования в этом направлении только начинаются. |1ри_
менение масс-спектрометритеск0го и других методов к и3уче-
нию влияния реального состав]а газовой фазьт на свойства ме_
тал.1ических осадков позв'ол'ит глубх<е понять механизм реакций
пироли3а и вьтбрать оптимальнь1й рех<им получения металлов
с требуемьтми свойствами.

Разпо)!(ение кар6онила вольфрама

3ависимость скорости оса)кдения вольфрама от температурь1
при гете-роге_нном процессе разло)кения \)/(€Ф)6 исследована в
работе [1в0] в интервале температур 250_750, € при общем
давлении в реакционной камере \,34 кес|мм2, !,ля увеличениямассового потока карбонила в качестве га3а-носителя 6ьтл ис-
пользован водород.

-3аметное оса)кдение металла.на поверхности в этих условияхнаблюдается при 300'с. Фбласть, где лимитирующим звеном
всего процесса оса)кдения является химическая реакция (спп.
г'п. 2) находится в интервале температур 320-7066(,. }дельная
энер|ия активации этого процесса равна (5,15-|0,63) х
)<|0ц 0нс|моль. Ёачиная с 7006€ и вь|1пе ле)кит'область, где
определяющим скорость процессом является лиффузия паров
карбонила. {,од темйератур!той зависимости разлойёйия \[(€б)6
::-''й >т(е' как 14 для процесса разло)кения мъ(со)6, € 1€пл Ф1й}1_чие\{' что вся
пературьт.

Б р^аботетермического

6 3ак. о8т

кривая сдвигается в область более вьтсокой тепт-

[361] при масс-спектрометрическом исследовании
ра3лох<ения карбонила вольфрама установлено'
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что в начальный момент скорость оса)кдения невелика' а 3атем'после того как слой достигает некоторой величиньт, о;а во3ра*стает и остается постоянной в течение всего процесса оса)кде-ния. Авторь1 объясняют это каталитической активностью слоя.
|1роцессьт термического разло}кени" йо(ёб:, ;'шсёс|||

идентичнь|, поэтому ли1пь незначительное число 'работ 
посвя_

щено и3учению ра3ло)кения \[(€Ф)6, и та область температурьт'
в которой. фактором, определяющим скорость 0са'{дения' яв-
ляется диффузия, подробно не изучена.

' 
Разложение карбонила рения

- 3ависимость скорости осах{дения рения при термическом
ра3ло)кении карбонила.. рения от общего давления в реакцион-
у,чч умеге и молярной-доли кар6онила исследовал '[инзбург
[++]. 0корость роста слоя металлического рения во3растает с
увеличением молярной доли карбонила рения и с умень1шениемоощего давления в реакционной камере. Автор вь1ска3ь1вает
предполо)кение' что влияние общего давления в реакционнойкамере на скорость оса>кдения ре|114я объясняется и3менением
'механи3ма процесса пироли3а' так как с умень1пением остаточ_
ного давления скорость роста кристаллов дол>кна во3ра-
стать. ]{аксимальная-_скорость осайдения' полученная при
температуре 500-6!0'€ и общем давлении в камере \0 7м
рт' ст.' составляла 23 мкм|н.

водоРодноБ восстАновлвниБ хлоРидов !}г1о, \{{, 1а' \Б| ::!|

|1о кинетике водородного восстановления хлоридов тугоплав_
ких металлов имеется значительно больтшее число публикаций,
чем по термическому ра3ло)кению карбонилов. 3то объясняется
тем' что хлоридь1 тугоплавких металлов бьтли полученьт более
ста лет 1]а3ад и свойства их и3учень1 достаточно хоро11]о.

|!ри рассмотрении кинет|4ки процесса водородного восста_
новления хлоридов 14 описан||т4 зависимости скорости оса}кден1.1я
металлов от температурь1 подло>кки, соотно1пения водорода и
металлсодер)кащего соединения' скорости потока и других па_
раметров процесса не имеет смь1сла анализировать все работьт,посвященнь1е этому вопросу. Более тл,елесообра3но' используя
даннь1е наиболее характерньтх экспериментов, сформулировать
общие. закономер}{ости процесса и их трактовку на основе су_
ществующих теорий. |1ри этом следует учитьтвать' что так на_
3ь]ваемьте оптимальнь|е условия процесса, установленньте раз-
личньтми исследователями' являются относительньтми' справед_
ливь|ми ли1пь для определенного вида установок. 3 настоящее
время имеются только отдельнь|е работьт, в которь|х делаются
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попь1тки с единой точки 3рения разобрать этот слох(нь:й й мно-гоо бр азньл й п! оце-с_! и ус|ановит| 6из'ий-;й ;й;;;;' "''р"' 
"р""его оценки. |(оличественньтх оценок возмо>кности получениямаксимальной скорости оса'{дения метал ла из газовой " 

фй;;;вообще, и при водородном 
"'..',"',';;;;;;ъ;йЁЁ"""у.',''"_ких металлов, в частности' пока не существу.". Ё']]й'бо|ка тео-ретических основ еще только начинается' но из огромного коли_чества экспериментального материала мох(но сделать качест_веннь|е вь1водьт о во3мо)кности получения 

'а^"м 1пособомтугоплавких металлов со многими заданнь1ми свойствами.3ависимость скорости осах(дения от температурь! подлох(ки.|1од скоростью осах{дения понимают количество материала'кристаллизующегося в единицу времени на единице поверхно_сти [е|@м2.и)], хотя на практйке скорость часто измеряют поизменению-т:-щ1"" слоя в единицу времени (мкм|н)'-'!ледует различать оса>кдение на внутреннюю и на внегшнюйповерхность образца. |три осах<дении металла ,' 
",у"р.!ЁБйповерхность поток смеси водорода и металлсодерх(ащего соеди_нения протекает внутри сосуда' изделия. Б таких 1'.й'й"" .,о_рость осах{дения обьтчно повьт1пается' но при этой труднее по_.1учить вь1сококачественнь]е осадки из-3а наличия б;;;;;го

ж#ж: ; 
"" 

ъ'"т н # ъ; #ж.Ё"' ??ж :: #у ;жх; ; 
;;: 

:*:новления металлсодерх{ащего соединения в объЁме. 1йБ'р,' р'_ботьт [165] считают' что достоинством оса)кдения материала навнутреннюю поверхность трубьт является более ,".*"й- расходэнергии вследствие умень!пения потерь энергии на и3лучение.9асто при оса)кдении металла на внутреннюю поверхность тру_бьт отпадает необходимость в реакци6нйо* .йере, "!''['* .,*,труФ вь1полняет ее роль.|{ри нанесении покрьттий на внешнюю поверхность образцаметаллический осадок имеет вь|сокую плотность и гладкую по_верхность' Фднако коэффициен" исЁольз ования металлсодер}ка-щего соединения в этом случае невьтсокий 
" "''1"'-!'й"'' '"геометрии установки' взаимного располо'{ения обраф и рас_пределителБЁБ1{ €Ф|{ёо''' по которй подается смесь водорода иметаллсодерх{ащего соединения.

0дним из наи6олее вах{нь]х параметров процесса получениятугоплавких металлов кристаллизацией '. 
'.,!',Б* "ф'.,, 

""_::^т" температу_р_а подлох<ки. 3лияние этого фак{'р'-й' .''_рость осах{дения &1о, \[, 1а, 1х[[Б при водородном восстановлении
"* ;':ч:*:: Р3::ч''рено в рабоЁах |9, в2,'эв, 1ц1;ъй'"л> раооте 162! процесс исследовац при температуре от 500до 1100'€. Б-качестве подло)кки авторы использовали никеле_вьте трубки диаметром 3 мм, *-д",'-_диаметром \,95 мм ип:олибд€[Фвую проволоку ра3ного диаметра. Ёа рис. 4.3 пред-ставлена зависийость скорости оса}кдения молибдена, вольфра_&?' тантала от температурьт ,'.р,,'*.й'й ;;;;;;;;;'"!*''"о-



деновой проволо;и). 1емпература испарения галоидньтх_соеди_
нений при оса)кдении составляет: для тантала 190", для
вольфрама 200" и для молибдена 160'с. Расход водорода в
первом и втором случаях равен 200 л|н, в третьем -75 л|ч'

_ 

Б исследовАнном интервале температур наибольшую скорость
оса)кдения имеет вольфрам. € увелинением температурБ| €(Ф:

рость роста слоя возрастает. 3та температурная область яв_
ляетсг, областью химической

темперапцРа про8олокш ,'€ - '

реакции. Авторьт отмечают'
что дальнейтпее повь11шение
гемпературь1 подло)кки не
приводит к и3менению ско-
рости оса)кдения, однако
даннь1е о скорости для этих
значений температурьт не
приводят' €ледует отметить'
что в процессе получения ту'
гог1лав'ких металлов водо_

роднь]м восстановлением их
хлоридов'каки в других
процессах оса>кдения мате-
риалов из газо,вой фазьт, за
областью химического про-
цесса кинетики следует диф-
фузионная область, в кото-

Р и с. 4.3. 1емпературная зависимость рой скорость роста слоя
скорости оса)кдения тугоплавких метал- очень слабо зависит от тем-

5р9

пературь] подло)кки. }мень-
1шение скорости ро'ста слоя

металла наблюдается в диффузионной области, когда имеет
место реакция в газовой фазе. Фбласть' где определяющим ско-
рость пРоцессом является диффузия газообразнь1х металлсоАеР-
х(ащих соединений к поверхности подлох{ки' изучена недоста-
точно.

Б работе [165] приводятся ре3ультать| исследования скоро-
сти оса)кдения тантала на танталовую ленту толщиной 0,2 мм,
тпириной 5 мм и длиной нагретой части \00 мм при температуре
поверхности от 1000 до 1600"€. 1емпература стенок реактора
составляла 150-180"€, при этом концентрация 1а€1ь в объеме
поддерх(ивалась в пределах 0, 1-0,3 моля на моль смеси пента-
хлорида с водородом. !,аннь:е по скорости осах{дения приведе-
ньт в табл. 4.3.

|1ри осах<дении на внутренней поверхности трубки нио6ия
и тантала' полученньтх водородньтм восстановлением $б€1ь и
1а€1ь в интервале температур 925-1265' с, авторь1 работьт [9]
проводили исследования в области реакции нулевого порядка
и установили' что 3ависимость скорости осах{дения от темпе-
ратурь| опись1вается вь1рах{ениями
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вь|ход тантала'
г/моль смесихф.

оБ

х=

,!*!о!кФ.зЁн | доЁ __! охФ | ФФ> | н

1 000

1 150

1400

0,10
0,14
0, 18
о 

'2]^0,10
0,\2
0,18
0 ,26
0,1 1

0,13

1,36
1 ;49
1 ,40
1 ,56
|,62
2 'о62,44
2 ,88
1,9
2,21

4,68
4,93
4,18
4,46
5,62
6 ,67
8 ,08
8,92
6,68
7 ,75

о'7
1,7
,9
2,4
4,6
ь'7
7,0
7,3
9,1

0 
'2э0,19

0, 13
0,12
0,31
0,30
0 ,25
0,19
0 ,34
0,32

1400

1600

0,19
о,2|
0,23
0,28
0,11
0,14
0,17
о 

'21^о,24
0,27

2,95
3,03
3,15
3,35
1 ,98
2,51
2,95
3,37
3,62
3,17

10,00
|о,2
!0,2
10 ,5
6,9
8,45
9,5

10,95
11 ,3
10 ,76

25,5
27 ,4
27,8
28,5
19,7
24,8
29,0
32,4
33,9
34,0

0 ,29
'о,27
о,24
о '2|0,36
0,34
0,31
0 ,29
0 ,26
0.222! ,9

3ависимость скорости осах(дения металла от концетрации
металлсодер)!(а!цего соединения в парога3овой смеси. !,ругим
ва)кнь1м параметром процесса осах(дения металлов кристалли-
зацией из газовой фазьт является концентрация галоидньтх со-
единений в парогазовой смеси.

Аля того чтобьт задать ну}кную концентрацию металлсодер-
]кащего соединения в6лизи покрь1ваемой поверхности, необхо-
димо поддер}кание определенной температурь1 в реакционной
камере и испарителе. (огда в процессах оса)кдения использу-
ются газь|-носители' многие исследователи' опись1вая экспери-
п1енть1' часто ограничиваются указанием температурьт испарите_
лей металлсодерх{ащих соединений и не приводят даннь1х о кон_
центрацииъвещества в6лизи поверхности оса)кдения. Ёапример,
в работе [82] приволятся даннь1е о влиянии температурь| испаре-
ния галоиднь1х соединений на скорость осах{дения тантала' мо_
либдена и вольфрама (рис. 4.4) . .&4,олибденовая подл_о)кка, по-
крь]ваеп1ая танталом' нагревалась до температурьт 859т. Фсах<-
дение вольфрама и молибдена происходило при_700'с. Расход
водорода прй оса>клении тантала составлял 200 л|ч, в случае
вольфрама 

-75 л|ч. Фднако для сравнения этих даннь1х с ре-
3ультатами других исследований необходимо провести расчеть|'
учить]вающие геометрию установки и расход галоиднь1х соеди-
нений, что не всегда во3мо)кно.



^&1ногие исследователи' приводя только сведения о темпера_туре испарителя' считают' что они работают -'р,Бй',.."йа .',._центрацией мет6ллсодерх{ащего соёдинения. э{о час.о^й. ,р'.веряется экспериментально и в дальнейтшем тайи- р-.у',''",,трудно оценивать и сравнивать' йнтереснь1е даннь1е в'по!1т,ер>к-дение этих предполо>кений приведень1 
" р'бо.е (щязйа |эв].Фн -показал, нто, когда га3-носитель проходит над поверхностью
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хлорида' невозмо)кно по_
лучить равновеснь1е смеси
металлсодер>кащего со-
единения с водородом да_
же при маль1х скоростях
носителя. |[ри определе_
11ип зависимости с!(оро-
сти осах<дения вольфрапта
от температурь| ис[|ари-
теля проводились ис(:ле_
дования по установлент.{юсвяч.и--у!цду концентра_
цией \[/€1о в парогазоЁой
смеси и температурой ис-

'- темпер0т!ра цспаренця,'с

Р и с. 4.4. 3ависимость скорости осажде.ния тугоплавких металлов от температурь|
испарения га'1оидных соединений.'^

скоростях потока водорода. пр' 
'.'',Ё|#'}:"#*"3#'1ъж;непрерь1вного в3вешивания определенного количества хлорида втоке водорода при ра3личнь|х температурах. Бсли 

"Б.Ё"'' *'"_центрация металлсодеР)кащего соеди,ения в парогазовой сме-си' то мох{но у."':::1:1_механи3м'йрош...а или хотя бьт уста-новить стадию' опр--еделяюшу' -*'ро"ть процесс а. 3ти даннь|е
у^":|] бьтть полуненьт только в той случае' если экспериментведется при установив|'1]емся равновесии не только в газовойфазе, но и мех{ду газовой фа6ой * ''.р,'''емой поверхностью.Фднако сведения'о равновеснь1х процессах и о том' в какой об-ласти * кинетической илу! лифффионной - ""''., 1Ёй'*д""".,
:::"Р"] часто не приводят, нто-за!рудняет возмо)кность сравне-нияпих уннч ^с-_ре3ультатами друг!тх исследователей.

-^ 
б Раооте [|б5.| приводятся 3ависимости скорости осах{ден!{я

]з '" концентр.ации 1а€15 Р парога3ово* смесй й!й р'!'',",'*те-\{пературах (рис_ 4.5). Аз графиков следует' что с увеличе_д]'1^ем концентрации пентахлорйда тантала скорость роста слояувеличивается. 3ависимость скорости роста от изменения кон-центрации мо}кно считать линейной, причем с умень1пениемтемпературьт подло)кки тангенс угла наклона прямой умень_т]тается. Аля ках<дого 3начения температурь1 процесса сущест-вует определенная концентрАция, вьтшё кЁ:торо*'.''р'."! осах{_
5^.:': от коЁцентРации не 1ависит (}-а5-о-* Ёемпера{ур,йи ,р"_дел в опь1тах. описанньтй в-работе [165], сос".аЁ'"й'1бофё)3то означает, что доставка 1а€1ь к рёакционной поверхности вэтих условиях у)ке не влияет на скорость процесса. Бс}и тантал
86

,оса)кдается на внутреннюю поверхность трубки, то сначала на_
блюдается сильная 3ависимость скорости роста слоя от концен-
трации' но затем она становится малозаметной. |(ак и при
оса)кдении на ленту' 3десь ка)кдому значению температурь1 со-
ответствует определенная критическая концентрация 1!1еталлсо_
держащего соединения' вь|1пе которой скорость роста с увеличе_
ние]!1 концентрации почти не меняется. Аналогичнь]е 3ависимо-

Р и с. 4.5. 3ависимость скоростй оса)кдения
тантала на ленте от концентрации пентахло-
рида тантала в паро-газовой смеси при ра3-. личнь|х температурах подло'{ки:

1-1000"; 2.*1\50": 3- 1400"; 4-1600..

сти скорости оса)кдения от кон|',ентрации наблюдаются и лр|!
водородном восстановлении \б€15 }{& ,11€!1}€ [144]. с концентра-
цией металлсодер)кащего соединения свя3ана скорость потока
га3а_носителя' о чем говорилось вь|1пе.

Авторами работьт [82] определена зависимость скорости
оса)кдения А{о, \[ и 1а при водородном восстановлении хлори-
дов от расхода водорода. йми полунень1 даннь1е для скоростей
расхода водорода от 30 до 450 л|н. Б этих условиях скорость
оса)кдения .Р1,о, 

'\[' и 1а умень1пается с возрастанием скорости
расхода водорода. Авторьт не дают объяснения наблюдаештому
яв'цению. Ёеобходимо отметить' что оно наблюдается не всегда:
1{апр]{мер' при маль1х плотностях потока увеличение скорости
расхода водорода дол}кно приводить к возрастанию скорости
осах{дения из-3а увеличения массового потока металлсодерх(а-
щего соединения' переносимого водородом. ||ри больтпих зна-
чен!{ях плотности потока с во3растанием его скорости умень-1шается вероятность попадания молекул металлсодер}кащего
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соединения из смеси на поверхность нагретой подло)кки' а сле-
довательно' умень1пается и скорость осах{дения. |1ри рассмо,г-
рении этих процессов следует учесть' что с увеличением. скоро_
сти потока' изменяется эффективность использования металлсо-
дер)кащего соединения' а следовательно и экономичность мето-
да. 1ак как вь1сокие скорости оса)кдения не являются единствен-
ттой цельто при получении покрь]тий, этот вопрос необходимо
рассматривать в совокупности с другими характеристиками по_
лученного металла.

[|оляков и лр. [167] приме}тили метод математического пла-
нирования экспериментов для,полуненйя оптимальнь1х условийполучения тантала при водородном восстановлении его пента-
хлорида на нагретой поверхности. !,ля исследований использо-
вался реактор диаметром 120 н длиной 270 мм.3 качестве под_
{9цки применяли танталовую ленту толщиной 0,2 и длиной
&85 мм' Разщерьт ленть1 и располо)кение ее относительно паро-
га3ового потока вьтбирались' исходя из предварительнь1х экспе-
рименто_в. Фс|*овньтми' факторами счи1.ались: |емпература под_
ло)кки ,{,1, €кф!о€ть потока в6дорода .}'2, скФ|Ф€ть потока пента_
хлорида тантала |3 и.ширина (размерьт поверхности лентьт) .{,1.
[{редельт изменения факторов (табл.' 4'\ бь1ли установлень1 в
предварительнь1х исследованиях. |{родол>кительность экспери-
ментов составляла 1 и.

\ а6 лцца 4.4
Факторы и интервалы их варьирования [167]

Фактор ! 
'''.'^,"-!*"

!,1нтервал
варьиро -

вания

1емпература лентьт' -€
Расход водорода' мз|и
Расход пентахлорида, ка/и
[1!ирина ленть1' !1'|,м

х1
х2
х3
х4

100
0,1
0,5
2,5

1 500
0,3
2,0
10

1 400о,
!,5
7,5

1 300
0,1
1,0
5

(ритериям-и оптимальности бьтли вьтбрань1 скорость оса)кде_
ния тантала !1 и степень извлечения тантала из пентахлорида
тантала !2. Б та6л.4'5 приведень] даннь1е исследований по опре-
делению оптимальнь|х условий получения тантала. Ёа основа-
нии этих исследований 6ьтли составлень! уравнения для вь1чис-
ления скорости оса)кдения и степени извлечения тантала:

|т : 164,94 _ 6,96 х1+ 23,29 х2 -| 8,46 х3 + 7 ,96 х4, (4.1)

|я:24,29 - 1,40х1+ а,05х2-6,95х3 + 1,55х4. $.2)
!!1з уравнения (4.1 ) видно, что наиболь1пее влия!|ие на и3ш{е-

нение скорости осах{дения тантала оказь]вает скорость потока
88

варьировани я

1а6лица 4.5

Фпределение оптимальных условий получения тантала [167]

уровни варьирова|{ия
факторов !.*','.',

|осаждения
1 тантала

| т,, е1н

!

€тепень
и3ы!ечения

тантала

$о

28 ,30
28,24
\4,14
14,00
20,42
28,54

водорода (при изменении от 100 до 300 л|н). 1(ак отмечают ав_
торь1' из этого следует' что ни>кний уровень изменения данного /

фактора бьтл сильно сдвинут от своего оптимального 3начения.
|1ри увеличен-ии скорости подачи водорода до значений вьтгше'

верхнего уровня. изменения скорость оса>кдения не увеличива-
лась. |4зменение скорости подачи пентахлорида тантала от 1,0,

до 2,0 ке|ч не3\1ачительно влияло на скорость оса}{дения' кото_

рая несколько умень1шалась при изменении 3начений фактора {3,
превь111]ающих верхний уровень и3менения. 3то объясняется
тем' что увеличение скорости потока металлсодер}кащего соеди-
нения приводит к увеличению концентрации его в парога3овой
смеси и' следовательно' к увеличению скорости реакции' }вели-
чение }ке скорости потока водорода приводит к умень1пени1Ф
концентрации металлсодерх(ащего соединения и соответственно'
к умень1пению скорости реакции. Авторами бьтло установлено!
что с увеличением поверхности подлох{ки (при и3менении 1пи-

ринь] ленть! от 5 до \5 мм) удельная скорость осах{дения танта_
ла значительно умень!1]ается. |1овь:тпение температурь1 подло)к_
ки 11 приводит к увеличению скорости осах{дения и достигает
максимального значения при 1200-1300'с. [!р" дальнейшем
увеличении температурь1 скорость начинает умень1паться.

||олувенная этими )ке авторами температурная 3ависимость'
скорости оса)кдения в другой установке несколько отличается
от описанной, что объясняется и3менением геометрии реактора
и' следовательно' условиями массо- и теплообмена.

}}4з приведеннь|х вь1ше даннь1х видно' что существуют опти_
мальнь]е зг1ачения факторов, при которь{х мо)кно получать мак-
сима.пьную скорость оса)кдения тантала.

||4з уравнения (4.2'1 видно' что на степень извлечения тан-
тала главньтм образом влияет скорость потока металлсодер)ка_
щего соединения .{3 и ско!ость подачи водорода \2. Белинина
поверхност" ,'д''й'и (ш:йрина лентьт) -{,ц и ее температура '{1
в'пияют незначительно. }равнения (4.1) и (+.2) показь1вают, что

142,5
\4\ ,2
141 ,4
140,0
204,2
\42,7

-|+1
0
0
0
0

+1
+1
0
0
0
0

:1
+1
0
0
0
0

!-г
+
0
0
0
0

199,5
208 ,0
168,3
162,0
162,0
174,5

39 ,90
20 ,80
22 

'бо20,30
21,60,
23,30,



фа:<торь: |т, 1э и |ц (в исследованнь1х прелелах) влияют наскорость оса)кдения и степень извлечения тантала в одном и том
'{е направлении и оптимальнь1е 3начения у, ; у;;;!'"','"-ваются лри-близких значениях [' и 12' \Фт!,А'как *3'влияет цаи3менение !1 и [2 в- противополо}кном направлении. @птималь-нь|е 3начения !т 

"-у-?-\9,у,аются при оолЁй;;';;;';;;и фак-]9щ &. |-{оэтому при установлении оптимального знанения .{3следует исходить и3 поста_вленной 3адачи и технико-экономиче_ских расчетов. Б та6л. 4.6.приведены оптимальнь1е параметрь1

Фптимальные параметры
\а6лица 4.6

процесса получения тантала в укрупненном лабораторном
реакторе [167]

1емпература ! ,",'"" [
ленть!. -с 

1 

**,' ." 
1

€корость
подачи водо"
рода, м1/в

0 ,25-0 ,30

лроцесса водооолного восстановления пентахлорида. та\1тала[1671 €лелуеЁ 
''ме"ить, что оптимальньте значения будут иньт-ми для установки с-д,Р}гими ра3мерами и геометрией 1.т Ёолх<гтьтопределяться для ка)кдого койкретЁого случая.(оэффициент использования пентахлори да нио6ия и тантала,а так>ке 3ависимость удельного расхода электроэнергии от кон-центрации их в па_ро-газовой сРеде 

"'у,'''".Ё 
-'!"ф!й, 

р'о'-тьт [144]. € увелинением концен1рации и умень1пением темпера_турьт подлох{ки степень испо/ьзования металлсодеРжащегосоединения умень1пается, 3ависимость удельцого расхода элек-'троэнергии от температурьт подло)кки ип{еет й;й,; при1000_1300"с. €ледовательно' с точки зрения экономичностипРоцесса в этом случае наиболее оптимальнь1ми следует счи-тать указаннь!е температурьт подло)кки.

твРмичБскА я АиссоциАция хлоРидов

0саэкдение '\\/, 
}:1о, шь, т!' 7г, А1

.._^_&1о.цибАен, вольфрам' цирконий и другие тугоплавкие ш1е-
:1-{'" и пок.рь1тия и3 них йгут бьтть получень! терминескойдиссоциацией их хлоридов. 1уЁоплавкие металль1' полученньтетермической диссоциацией, обладают хорошей ,''-'1("'-',.',так как количёство газовь1х примесей в них невелико.Бопросам исследования тёрминеской д"'-'ц"йи хлоридов'тугоплавких металлов посвящБньт работы_[73, ?4,1|'^ {}]гъь-мическая диссоциация в замкнутБм оо'Ёме .Б .р',|.нию с
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водородньтм восстановлением итермическим разлох(ением с при-
менением га3а_носителя о6ладает тем преимуществом' что оса)к_
даемь:й'металл не соприкасается с посторонними га3ами' поэто-
му чистота осадка буд*" определяться наличием примесей в
метал-лсодерх{ащем соединении' степень чистоть| которого мо-
>кет бьтть достаточно вьтсокой.

||ри термической диссоциации исполь3уют те )ке галоиднь1е
соединения' что и при водородном восстановлении. Ёаиболее
и3ученнь1м процессом является термическая диссоциация хло-
Ридов тугоплавких металлов' нашед1|]им практическое примене-
ние в промьт1пленности. 1ак, для получения вольфрама 111иро1{о
исполь3уют гексахлорид вольфрама' для получения молибдена-
пентахлорид молибдена и т' д.

8 работах |73, 74,77' 12|] описан процесс термической дпс-
социации хлоридов тугоплавких металлов' проводимьтй по ме_
'тоду ван Аркеля. Б качестве подлох{ки в этом случае исполь_
зуют вольфрамовую или моли6деновую нить, камерой слу}кит
изолированньтй стеклянньтй баллон диаметром 40-70 и длиной
380-420 мм. (теклянньтй баллон имеет отросток (<<хвостовик>>),
в:которьлй помещается ампула с хлоридом металла. Ёепосред_
ственно в баллон впаив.ают молибденовь|е стер)кни' вь1полняю_
1цие роль дерх(ателей молибденовой или волфрамовой прово_
локи' на которую оса>кдается металл. Ампула с хлоридом поме-
1цается в отростке и имеет независимь]й от камерь| нагреватель.
3то позволяет получить любое давление хлорида в реакционной
камере. Б колбу помещатот поро11]ок' струх(ку или кусочки ме-
талла (\!', }1о, 7т и др.). €хема установки для исследования
про11есса термической диссоциации хлоридов тугоплавких ме-
таллов представлена на рис.3.9 (см. гл. 3).

|(ак при термическом ра3лох{ени|4 и водородном восстанов-
лении в потоке' так и при термическом разло)кении в замкЁу_
топт объеме одним из основнь1х параметров процесса является
температура подло}(ки. Ёо в последнем случае ва)кнь1 так)ке
температура реакционной камерьт (колбьт) и отростка. (амера
обь:чно термостатируется, а температура в отростке' от которой
зависит давление пара металлсодер)кащего соединения в ка-
мере' поддерх{ивается более ни3кой, чем в реакционной камере.

3ависимость скорости оса)кдения от давления паров металл-
содерх(ащего соединения. Блияние давления паров пентахлор|{-
.дов молибдена и вольфрама и гексахлорида вольфрама на ско-
рость оса'{дения металлов исследовано в работах |74, 77). '[|риизучении термической диссоциации пентахлорида молибдена
температура подло)кки (7") поддер)кивалась от 1300 до 1400'€,
а температура колбьт ([") от 300 п'о 400'с. 1емпература отрост_
ка (7,'') изменялась от 33 до 250"с. |1ри проведении опь]тов с
пентахлоридом и гексахлориАом вольфрама температура под-
ло)кки составляла 1630 и 1500"с соответственно' а температура
колбьт - 320'с.
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Ёа рис. 4.6 показана зависимость скорости оса'{дения молиб_дена от давления пара хлорида в ре6кционной камере. Ёаграфиках этой зависйштости 
_наблюдаБтся 

два максимума: при100 и 170'€. [{одобная зависимость'со_храняется и лля !ольфр'а-ма |74} с максимумами при 100 и 160ьс. п;;;;;;ъ-!"р"'.'п{аксимума свя3ано с во3растанием давления пара хлорида вкамере и переходом процесса и3 молекулярной о6ластп'в диф-

Р и с. 4.6. 3ависимость

Ф- 7*:499" 6'

фузионную. |_|оследу
во3растании температу
ния степени диссоциаци
ния в камере. |1редпола
и 3атем пони)кение скор
ниеп'1 низ1лих хлоридов, р2. про^цесса, определяющей с

3ависимость скорости
реакционной камерьг. Блияни\
рь: (колбьт) на скорость роста

-1мперап!ра опроспка,'с

скорости .роста осадка молибдена тта подло)кке

вали авторь1 работ |74, 77]. и
оса)<дения молибдена в процессе
достигает максит!1ума при 360. с

р
( р

ида

от температурь! отростка
7п:|400'€; х = 7*-300.€; 7

с

п(/них{ен

|1|1я да
о максиш{у

н\ с образов
яекя стадие

ческого

11]ем
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)т\/п(т .и^п^стн т]\л! 550" сувеличении температурьт скорость умень!пается и вь|1пе

становится постоянной. €корость оса)кдения вольфрама лри ра3_
ло'{ении его пентахлорида и гексахлорида и_меет подобнуто за_

висимость с максимумами при 300 и 325" с соответственно.
Бозрастание скорости оса)кдения металла при повь11лении

температурьт колбьт авторь] объясняют ускорением реа11ии ме_

>кду свободньтм хлором и металлом и увеличением скорости

@ ./.-*.!|о
'о оо

о
о

о
о

о

оо

Ай',р' р а 6оты [73] п риволят некотор|]: :'-'!:"ж:-:: ^:Р':*:

;;й; ;;" ''б''."й"йй;;;;'- 
так назь|ваемую о6ласть свобод'

1л0

1г\э
-=*

!

е70
ч
\
ёс
Ф
Ё
Ф_^э (./6з

[емперопцра кол[ьт''[

Р т'с с. 4'7. 3ависимость скорости оса)кдения мо_

либдена 
'о{ 

'.';:|:ч|3ь" ё;'',' 
(7":1400'€;

диффузии образовавгшегося хлорида к нагретой подлох<ке' |!о_

слелуюшее пони)кение скорости рос]а с увеличением темпера-

йур,1 колоь1 связано' вероятно, с образованием низ1пих хлор11-

до}, в результате чего пони>кается парциальное давление вь|с-

тших хлоридов в камере и скорость процесса 3амедляется'
3ависимость скорости оса}кдения от температурь| подло)кки'

,!,ля всех исследованнь]х случаев оса)кдения металлов при тер_

мическом ра3ложении их хлоридов ътаблюдается увеличение
скорости р6ста слоя с увеличением температурьт подло)кки' что

объ}сняется повьт1шением температурь1 равновесия реакции'
1емпературная 3ависимость скорости осах(дения молибдена

,..'..Б'Ба'Ё оо'йи от 1150 до ]700'с, а для вольфрама-
;;-!'м 

'" 
225о" с. Ёа рис. 4.8 представленьт тиг'ичнь'е темпера-

турньте зависимости этого процесса'
"|1ри ра3лох{ении пентахлориАа вольфрама в молекулярном

ре>киме транспорта начиная с 1800" 6 и вьттше скорость роста

|лоя, как_ следует из рис. 4'8, не зависит от температурь1' что

;;;ъ;;;;.;-Б'*, .'"' Бсе молекульт металлсодерх{ащего соеди_

нения, попадающие на поверх!1ость подлох{ки' ра3лагаются'



ного пробега' существ-уРщую при давлениях ни)ке 0,1 мм рт' ст.,в которой столкновен'" й""<д! й'Б1у''', "';;;;.*" '..у.-
ствуют и скорость переноса 

'!р.д.й|.'ся .числом соударенийих с подложкой. 
" |1ФФх,зи"";,;ъ;;асть (при давлеЁии вьт11]е0,1 мм рт' ст'),'в кото$с!* 

'',|Ё..'йщ'* скорость процессомявляется лиффузия галогенидЁ й;";;;. к подло)кке вследствие

--

ц*
\
ъ
Фч

(-)

[емперапура нопт'т, '[
Р и с. 4.8. 3ависиптость скорости осаждения (

нити 1|*-32ф?;:^"""" 
от температуры

ь

существующей оазност|1 парциальнь]х давлений соединения око-ло подло)ккп и в зоне сырья. €тйонарность лиффузионного
:нт;. ##дер)кив 

а ется б.#а годар !-?Ё!.'*".' .*'р 
'.Ё"'й 

-*"* 

"'._

" " 
-Ё":{#;'# "; : -ъ";ч 

- и ф о р м ул ы 3 а^ви_с и м о с т и с к о р о с т и р о ста
. '''..,йд,' ; ;';;ъ"*::]!1 

нити' тРу пе! атурьт кол бьт'и давления

".щ*.',,'*й;;;;;#Ёт&""ж#"ф.*,{.,т;ъ"#'г#"^''*?Ёр""'..
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|(оличественньте даннь1е оптимальнь]х 3начений давления
некоторь1х галогенидов' при которь|х наблюдается максималь-
ная скорость оса)кдения металла' приведень| в табл.4.7.

9кспериментальные и теоретические '];#"" :":,":*"_
ного давления пара векоторь!х галогенидов [73]

'[аблица 4.8
3ависимость скорости осаждения.ниобия

от температры [75]

,[|, авление
галогенида
(теория) 

'
'1м 

рп.. с!т|'

1емпература твердой фазь:
галогенида' '€

}1еталл

! '*","'""","

0 ,60
0,18
0 ,20
0,18
о'2б

3кспериментально наблюдаемое- при термическом ра3ло>ке-
нии галогенидов сни'{ение скорости осах(дения металла при
увеличении температурь1 подло'{ки вь]1|]е оптимальной не натпло
еще своего объяснения. .}4ногие исследователи считают этот экс_
периментальньтй факт следствием частичного разло}кения соеди-
нений в газовой фазе [37, 109]. Бмельянов и др. |77] связь1вают
сних(ение скорости осах{дения с реакшией образования ни31пих
хлоридов, например по реакции диспропорционирования.

9тобьт ре1пить' какое из этих предполо>кений является вер-
ньтм, необходимо провести масс-спектрометрические исследова-
ния процессов термической диссоциации и водородного восста-
новления галоиднь1х соединений

А{еханизм процесса термического разло)кения хлоридов к тц-
стоящему вре]!1ени не изучен. |!опьттка исследовать механи3м
кристалли3ации ниобия при
термическом разло)кении
шьс15 бьтла сделана в работе
|751. Фсахсдение металла про-
водилось на ниобиевую прово-
локу в потоке гелия. Авторьт
установили' что в интервале
температур |443-2175' ( ско-
рость роста слоя ниобия не и3-
меняется с увеличением скоро-
сти потока гелия более |6 л|ч
для применяемой ими установ'
ки. }}4сследование температур-
ной зависимости при этих ус-

т,ъ
н!
}1о
ш

250
230
220
80

\25

250
23о
2з5
100
110

температура |с^'.'"", осаждения нио-
подложки' "к 

|оия 
\0-4е-аптом/1смэ'в1

-4 ,61

-2,28
-0,5060,012

0 ,630
1 ,56
2,97

1443
1 673
1910
1975
2025
2075
2175
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ловиях показало, что ниобий начинает оса)кдаться только притемпературе 1975"'к^.(3бл. + в). 00Р,. температуре ни)ке ука3а}1_ной ниобиевая подло)кка взаийодействует с пятихлористь|м нио_бием с образованием летучих ни31пих хлоридов нио6ия.Бозрастание скорости осах{дения .-ниобия й,?*"дй'ся приувеличении температурь1 вьт1пе 1975"к. Авторь! й..'-йй'', ,'-висимость скорости оса)кдения ниобия от паршиального давле_ния пентахлорида-"!:б!' в интФв-але_давлений от 7,3.10*3 до\,645.!0-| атм при температуре {:ть" к?1;;;;;."0,;'7', ,р.^_'ло)хили эмпирическое уравнение' характери3}ющее эт(]т про-цесс;

|у : 1,6.|0_-э ,о,)' ,

|де р - паР[иальное давление пентахл_орида ниобия, атм; |{/ _скорость оса}кдения^ ниобия, е-атом| (сл2| ч). 17о 
"* 

й,.,':о, 
"''-|1:]тт скорости осах{дения нио6и,я с увеличением концентра-ции пентахлорида ниобия в парога3овой смеси ;;;";;;" дока-зательством того' что скорост9 адсорбции пентахл 

'р,"[,'""'в"'в этих условиях невьтсока и близка'
р е а кц ии' котор а я опр еделя ет .*', '."| ;[:Р""т;"ё""".:|хн 

остной

^"-2:::::::-:|"!'у" 
активации про,{есса, равная 87 ккал|моль,ооъясняется малой скоростью дес6рбции п!одуктов распада ме_таллсодер)кащего соединения. [1оэ1ому в кинетичесйом уравне_

:'11" т:^р^"^т 
о б р азов а ни я 

^нио 6ия до'йе' б"';; ;;;;; "щ"',," 
'' -щии скорость десорбции. Фднако авторь| считают' что в предло_

'{енном ими уравн_ении десорбция унитьтвается 1робй*, ,'*,-зателем степени парциального давйения пентахлорида ниобия.Аругой возмо>кной йрининой 
"'.'"чй, лробного пока3ателя сте_пени в уравнении они считают изменейие условий адсорбцттипентахлорида нио6ия в процессе оса)кдения.

0салкдение рения

-__ 
00.у':"1Р скорости оса)кдения-р-чн!! при термической диссо-циации Ре€!з посвящена работа гзьь]. иссл'ед;й;;; ;Ё;ъдилосьв вакууме 10_ц мм рт. ст. и в аргойе при атмосферн,й-давле-

::# Р _Р'9ууме образец нагревался элёктронно*^ оБм6ард'ров-кои' а испаритель - вследстБие излучения подло)кки. Б потокеаргона испаритель с хлоридом ренйя , ,'д''*{,'й'{р."''".,двумя независимь|ми печами- сопротивления. 1емпера'уйй.!Бд-
]9)кки подде^р)кивалась от 1100 

'до 
1900" с, и.,ар,{'"''# ,'.р.-'вался до 350'6. Результать1 исследований .^'р'.{й_'.]*д."""

рения в вакууме на различньтх подло)кках приведеньт в табл.4.9.А4аксимальЁая скорость' полученная в опь!тах' составляла1000^мкм|и при 1900; €_
следует отметить' что скорости оса)кдения рения при тем_пературе 1200'с на танталов6й и ниооиевои подло)кках отли-чаются более чем в 2 раза, при оса)кдении на молибденовой и
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танталовой подло)кках при 1300'€ - более чем в 1,5 раза. 1акое
различие нель3я объяснить влиянием материала г[одло>кки' так
как на скорость оса)кдения подло)кка влияет только в началь-

ньтй момент оса)кдения.
Ёи>ке вопрос о вл|1янии|а6лица 4.9

€корость осаждепия рения' при
ческом ра3ложении трихлорида

[3б5]

терми_ материала подло}кки на ско-
рения рость осах{дения булет рас-

материал | ,"",",,.',, ] '*'''.., '."-подложкн 
| 

полложки, "( 
|жленяя, 

лскмтш

| 900
|2ь0
|300
1 100
1]30
1 200
1 300
1 200

смотрен пцдробнее.

0сахсдение нРнАня

1000 Б работе [310] описаньт ис_
120 следования' связаннь1е с полу-
200 чением плотнь1х иридиевь]х по-

}яя крь:тий из !г€13. [|еред нана_

,ъъ лом экспериментов графитовьтй
зьо образец погру)кали в водньтй
600 раствор 1г613, вьтсу1пивали и

3атем помещали в камеру
осах(дения. Б качестве газа-

носителя исполь3овали аргон' окись углерода и водород. Б слу-
чае применения аргона оса)кдение иридия происходило г1ри тем_
пературе подло}кки вь|1пе 700-800" €. Ёсли образец с трихло-
ридом иридия не вьтсу1пивали перед установкой в камеру' осад-
т<и образовывались у)ке при 700'с, если )ке образец подвергали
су1пке' то 3аметное осах{дение наблюдалось при 800" €. Б ат-
мосфере ок14си углерода осах{'дение ир|1дия с вьтсу1пенного об_
ра3ца происходило при 250-500'6. {,оротшее качество покрь|_
тия лри достаточно вьтсокой скорости оса)кдения получается на
подло)кке' нагретой до 825" €, при темг{ературе исг1арителя
300'с и исполь3овании окиси углерода с 30/9 вольт в качестве
га3а-носителя.

Бодородное восстановление трихлорида утридия происход!тт
при температуре 700"с.

3озмо>кность получения ирид11евь1х покрь1тий из |г€1ц изуна-
лась в работе [310]. 1ак как тетрахлорид ирид|1я является бо-
лее летучим соединением' чем трихлорид |1рид|]я, он мо)кет дать
больтпую скорость оса>кдения. Бьтло установлено' что и3 тетра_
хлорида ир|1д'1я оса)кдаются гладкие и равномернь|е покрь|т}{я
при тех >ке оптимальных условиях процесса' что и для трихл0-
рида ириду\я. |!роцесс г1олучения иридиевь1х покрытий и3 тетра_
хлорида иридия не обладает какими-либо преимуществами пе-
ред оса>кдением из трихлорида.

|1ри тех >ке параметрах процесса, что и для трихлорида'
п|ох{но получать сло\'1 иридия и и3 трибромида утридия. ||олунен_
нь|е осадки подобньт тем, которьте получают из !г€13 и |г€1ц.
|1олунение иридиевьтх покрьттий из !гБгз не имеет.преимуществ
по сравнению с получением их из 1г€1з [310].
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водоРодноБ восстАновлвни€ фтоРидов
тугопл^вких мЁтАллов

Бодородное восст.ановление фторидов тугоплавких металлов
как процесс, которь:й мо>кно использовать для получения изде-
лий и покрьттий, в последнее время привлекает все больгпее вни_
мание исследователей благодаря простоте оборудования' во3_
мо)кности дости)кения вь]соких скоростей оса'{дения металла' а
так)ке из-3а относительно низкой температурь1 протекания про_
цесса. Б настоящее время это единственнй* метод, по3воляю_
щий полунать такие тугоплавкие ме}алль|, как вольфрам и ре_ний, с плотностью,^близкой к теоретической, при тёйпературе
процесса 500-600" с.

@са>:сдение вольфрама

[|ри водородном восстановлени]-1 гексафторида вольфрама
следует ра3личать' как и в случае оса}кдения металлов из хло-
ридов' осах{дение на вне1пней поверхности образца плоской,
цилиндрической или лругой формьт. |!роцесс мох<но проводить
в условиях' когда система откачивается на вакуум, а так)ке при
нормальном давленип [47, 49, 2!3, 23\1.

Фсах<дение вольфрама при атмосферном давлении на внут_
ренней поверхности образца. (инетику этого процесса достаточ_
но подробно исследовали [олованов с сотрудниками [47, 49] и
другие советские исследователи. 8 опубликованной иностранной
литературе освещень1 преимущественно вопрось1 прикладного
характера.

|4сследование скорости осах{дения вольфрама при водород-
ном восстановлении \\/Р6 авто!ь: работьт [49] проволили на внут_
ренней поверхности медной трубки диаметром 10 мм. Ёаблю_
дав1пееся вначале во3растание скорости оса)кдения до некото_
рого максимального 3начения они объясняют повь|1шением
температурь1 парогазовой смеси и увеличением скорости реак_
ции' а последующее пони)кение скорости роста осадка' по их
мнению' связано с умень1пением парциальнь1х давлений гекса-
фторила и водорода и увеличением давления продуктов реак-
шии (ЁР).

3ависимость скорости оса)кдения вольфрама от температу-
рь| покрь!ваемой поверхност14 для ра3личнь1х парциальнь!х дав_
лений !{'Ро подобна описанной в работе |\77] для карбонила
молибдена (см. рис. 4.1).

Бозрастание скорости роста слоя о6ъясняется--увеличением
скорости реакции с повь11|]ением температурьт. 1.1звестно, нто
скорость химической реакции экспоненциально 3ависит: от тем_
пературь|' но в описанном случае температурная зависимость
скорости роста сла6ая, что связано с переходом процесса в
лиффузионную область.
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|1ри низком парциальном давлении \['Р6, начп|1ая с 500' €,
скорость оса'{дения очень слабо зависит от температурь1 и на
кривой''появляется плато. 3то та область, где ста.{ие#,'о,реде_
ляющей скорость всего процесса' является лиффузия шр''*
покрь1ваемой поверхности и лиффузия продуктов реакции от
поддо)кки. 9меньтпение скорости оса)кдения связано с протека_
ние_м реакции восстановления \[Ро в газовой фазе.йсследование зависимос:и. скорости осах{дения вольфрама
от парциального давления \[Р6 пока3ало' что при температуре
вьт[ше 550'с скорость линейно зависит от д'"ления \[/Ро и лр\4
вь|соком парциальном давлении фторида насьтщение наблю_
дается только при температуре ни>ке 550'€. Авторьт ра6отьт
[49] снитают' что стадией, определяющей скорость процеёса во_
дородного восстановления гексафторида вольфрама' в исследо_
ваннь1х'ими условиях' является адсорбция гексафторида воль_
фрама, так как зависимость скоростй оса)кдения от давленияводорода в смеси очень сла6ая.

Б работе [49] опрелелена такх<е энергия активац|1и процес_
са для' реакции нулевого порядка. Б условиях нась1щения по-
верхности по гексафториду энергия акту1вац|1и составляет
2| ккал|моль.

Бьтло исследовано такх{е влияние газовьтх примесей, вводи_
мь|х в реакционную камеру' на скорость оса}кдения и показа_
но' что введение водяньтх паров в поток газа увеличиваетскорость осах{дения 

^при упругости паров гексафторида воль_
фрама от 0,05 до 0,02 ат'м,- 1огда как^ до6авле"йе у.ле.ислого
|а^3а увеличивает ее при давлении '\[Р6 в системе от 0'02 до0,04 атм' Ёаличие углекислого газа в потоке повь|1пает ско_
рость оса}{дения вольфрама в той области давлений \[Р6, в ко_торой обьтчньтй процесс восстановления не 3ависит от давле_ния гексафторида.

Фсах<дение вольфрама на внешней поверхности образца при
атмосферном давлении. 11]рофф и Боррош?и [355] ,..'.д'"'',
влияние температурьт подло)кки и концентрации гексафторида
вольфрама в смеси с водородом на скорость оса)кдения воль-
$Рама при атмосферном давлении. Фсах<дение проводилось на
вн.е-1пнюю- поверхность образца. Равномерность потока смеси Ё2и \[Ро обеспечивалась констР}кцией сопла' имев1пего вид ци-линдрической трубки с- отверстиями. [ля обеспечения рав-}{омерности покрь1тия образец вращался с постоянной ско_
ростью.

Результатьт исследован-ий при скорости потока 0,\3 см|сек
приведень| в табл. 4.10. Авторами установлено' что скорость
роста слоя металла 3ависит так}ке от скорости потока газовой
9}9-с-1_ 1ак, при температуре 300" € , 

^,о',"ом отно1цениип:/\{|в равном 12- 6ьтли полученьт скорости нарастания слоя
!60 и 2[00 мкм|н при скорости потока о,гв , о,{у- ''|''' "'''-ветственно.
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3ависимость скорости осаждения вольфрама на
ратурь| подложки и мольного отношения

1а6лица 4.10

молибдене от темпе_
}[':/[Ро [3Б5]

| &орость осаждения при разлинной темлературе' мкм|ц
!шольное отноше- ;-*"#у?'",;{{н:" 

!,,,"" |.,,." |ф
450
660
75о

[ 500
420

Б работе {139] приведень1 результать1 исследования процес_
са водородного восстановления гексафторида вольфрама в ус_ловиях' 6лизких к статическим' когда' пользуясь 3аконами ки-
нетической теории га3ов' мо>кн6 определить число молекул
реагентов, падающих на единицу поверхности в еди!{ицу вре-
мени'

|1ри исс,тедовании этого процесса в потоке возмо)кна толь_
ко качественная оценка 3ависимости скорости оса)кдения от
параметров процесса (температурьт подлох(ки' парциального
давления фторида, скорости потока водорода и др.)' ||оэтому
исследования в условиях, лрут которь1х мох{но количественно
определять некоторьте параметрьт процесса' например при осах<-
де\\ии из статической га3овой средьт, менее интересно с прак_
тической точки 3рения, но по3воляют глуб}ке пойять сущность
этого процесса'

|1ри осах<дении из газовой сРедьт в условиях, близких к
стационарнь]м, концентрация ках{дого реагента изменяется. с
течением времени' но изменение концентрации мох{но умень-шить' увеличивая реакционнь1й объем или умень1пая поверх_
ность оса)кдения.

Аналогичньтй эффект мох{но получить' когда величина пот0_
ка чере3 реакционную камеру задается таким обра3ом, чт0
устраняется возмох{ность появления в смеси направленнь]х те_
чений. Авторами работьт [139] бьтла исполь3ована цилиндриче-
ская камера 

^объе^мом 2,5 л п плоские образцьт с поверх1{остью
оса>кдения 20 см2, располо'(еннь]е перпендикулярно к оси ци_
./1индра. €уммарньтй поток реагентов' удовлетворяющих ука_заннь!м вь1|пе требованиям' составлял |0-30 л|н и устанавли_
вался экспериментально исходя и3 того' нто образец дол)кен
покрь1ваться равномерно со всех сторон и скорость роста слоя
при постоянной температуре не дол)кна умень1паться с тече_
нием времени. [сследования проводились при общем давлении
в камере' равном атмосферному. |!ри этом бь1ло установлено'
100
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что скорость роста слоя при разлинной температуре и парци-
альном давле\1ии остается постояннои, 1. €. характер процесса
с течением времени не и3меняется.

3 гл. 2 рассматривался процесс х|'шического оса)кдения и3
газовой фазьт, состоящий и3 таких последовательнь1х (|0Аий,
как доставка молекул реагентов к поверхности оса}кдения и

0

\-

*\
х2Ф

Ё

(,

ц5
!

<

.\,
\
х
Ф1э

ёа
/емперапура, " !(

п

л ар ццап ь /{0е 0 а8 тт е н це || Ё5.апм

Р и с. 4.9. 3ависимость скорости оса)кдения вольфрама от температуры при
парциальном давлепии '', '''".,#!н'"(3 с6]' 

парциального давления '![Ро

адсорбция 11х на поверхность' химическая реакция' в резуль_
тате которой на поверхности осах(дается металл и' наконец'
десорбция и отвод газообразнь1х продуктов реакции. Б работе
[139] опрелелялась стадия, которая мо}кет лимитировать про'
цесс в случае оса)кдения и3 статической газовой среАь:.

1ермоАинамическир] а\1али3 показь]вает' что реакция
[Р'*Ё:+\!+нР

в интервале температур 600-1200"( практически необратима
[334]. €леловательно, скорость отвода ЁР не влияет на скорость
реакции' если только концентрация ЁР не настолько велика'
чтобьт повлиять на скорость доставки реагентов [31].

Ёа рис. 4.9, а представлена температурная 3ависимость ско_
рости оса)кдения вольфрама при описаннь]х вь11пе условиях экс_
перимента. |'рафик 3ависимости скорости осах(дения вольфра-
ма от парциального давления приведен на рис. 4.9, б.

&1аксимальная скорость осах{дения, наблюдав1паяся при
температуре 550" € и парциальном давлении гексафторида
вольфрама 0,| атм, составляет 1{/х6 мкм|мшн. Фтсюда число
п{олекул' восстанавливающихся на единице поверхности в еди_
ницу времени:

п:1&р !']|А = 1.1018,

где ш - число Авогадро; р - 11лотность; .4 - атомньтй вес
вол ьфр ам а.
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----!р, этих )ке условиях число молекул' падающих на поверх_ность, вь|численное согласно *и"е'и,еёко'а .еорй_.'!Б, и3 со_отно!|]ения

п' :2,67 .11ав р1ц7'/" , (4.3)
гАе Р_давление; ]у1 _молеку_лярнь:й вес; 7-абсолютнаятемпература' составляет п, х 101э сй_'.-'ек|| '' |'."й"|оразой,только не3начительная часть молекул \\/Ро, пайа;й;"" на по-верхность' участвует 

_в_ 
химической Ёеакций. эй_"о]"]овливаетво3мо}кность применения в данном'случае 9ормуй-"(й.з1, 

',,_веденной для равновеснь1х условий, и дает основание считать'что доставка реагентов к поверхности' так х{е как и отвод про_дуктов' не влияют на скорость процесса.
3ависимость скорост}1!оста^слоя вольфрама от давления

]13.9^"-ш|ч (.* ,1:; 
^*'-6) уу'.{й'..*" не отличается от рас_четной, полученной при указаннь:х вь11{]е предполо)кениях(см' гл' 2). ёлелователЁно, !'р.д,''''.ение {139] о том' что ста-дпями' определяюу', скорость пРоцесса водородного вос_

;:' #;Ё""##&# 1.ж:}"Ё;";:; ""ч}ж; жш # *;ж,;::ская реакция. находится в согласии с этими ре3ультатами.3кспериментал1но полученная кривая температурной зави-симости скорости осах{дения (см. рйс. 4.9, а) ;;ы6';;650.схоро1по согласуется с рассчитанной по форму,ле_

|[/ == |('7-яр, ехр (с|(?).
пРи |(':2,025. 109 мк1|цнн и с:_6000 кал|е-моль. 1очки винтервале от 630 до 920' € не попадают на кривую' это мох<нообъяснить тем' что- при температуре вьттпе 630'€ водородноевосстановление фторила вольфрайа протек'." 

" !'.'й} 6'..,в ре3ультате чего умень1пается массоЁьтй поток \[Р'_й-1оверх-ности образца и соответственно сни>кается вь|ход вольфрама погетерогенной реакции.
_ Б работе [219] исследовалась ско-рость осах{дения вольфра_
у.,гРк::]::.:д:^ч, восстановлен|1и \[Р6 на гранях (100), (||1), ,|',, монокристаллов молибдена и вольфрама.

ьь|ло установлено' что при температурё 900" € и мольномотно1пении водорода к,гексафториду, равному трем (общаяскорость потока 35 с-м|с.ек)-. найменьтшая скорость рост) наб_л}о{,ается на грани (100). |1ри температуре подлох{ки 400-о1'ц; \- и мольном отношении водорода к гексафториду. боль-1пем восьми' наимень1пая скорость_роста нао'ййа"{.?'Ё' .р'-ни (111).

,,,]е1?|::]1т в скоростях оса)кдения на гранях (100) 14
1|11,' о0ъясняется разлинной десорбцией фтористого водор'да
1т-ч1а 

низкой температуре и маль|м заполнением поверхности ато-мами водорода при вьтсокой температуре. Авторьт Ёьтсказьтвают
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предполох{ение' что адсорбцио|тная способность гра}!и (!11) по
отно1пению к фтористому водороду вь11пе' чем грани (100).

(инетика оса)кдения вольфрама при водородном восстанов-
лении \[Р6 при ни3ком давлении на внепшней поверхности образ-
ца. Бодородное восстановление мо)кно проводить и при };и3ком
давлении. €корость роста слоя вольфрама в этих условиях зна-
чительно ни;ке' чем при атмосферном давлении' однако качест-
во получаемь1х пленок более вь1сокое. &1етод оса>кдения при
низком давлении по3воляет г1олучать как монокристаллические'
так и поликристаллические 3еркальнь1е пленки вьтсокой чисто-
ть:, обладающие почти таким )ке электросопротивлением, как
и }1онокристаллический вольфрам [315], т. е. электрическое со-
противление этих пленок значительно ни)ке, чем у пленок та-
кой >ке толщинь1' полученнь1х методом молекулярного оса}|(-
дения.

Авторьт работьт [315] проводили эксперимент на установке'
обеслечивающей вакуум 5.10-7 мм рт. ст. Бакуумньте насось1
защищались от попадания в них металлсодер)кащего соедине-
ния и продуктов реакции лову1пками' охла)кдаемь1ми )кидким
азотом. ||ринципиальная схема установки аналогична тем' ко_
торь]е описань| в гл. 3.

14сследовалось влияние давлен1ия водорода в реак:{ионной
ка]!1ере на скоро1сть роста пленки вольфрама при темг1ературе
подло)кки 250, 1000 и 1200" €. €оотнотшение водороАа и гекса-
фторида поддер>кивалось равнь1м стехиометрическому, опреде-

'1енному 
при температуре 250" с. ,[,авление водорода и3меня-

лось от 5.10-2 ьо \7,5-1.0_2 мм рт. ст. €корость роста при этом
уве.цичилась от 100 до 2700 &|ц.

Блияние давления водорода |]а скорость роста пленки вольф-
ра\,1а при температуре подло}кки 1000 и 1200'€ излуналось в
условиях' когда отно1пение водорода к гексафториду бьтло

равно 6 : 1. 3десь' так >ке как и при температуре 250'с, наблю-
дается увеличение скорости роста с увеличением давления. ||ртл-
1200'с эта 3ависимость вь]ра}кена более резко. &1аксимальное
3начение скорости при давлении 2.10-3 мм рт. ст. составляет
око"т|о 400 А|ц при 1200" € и 300 А|п лри 1000'с.

{,ольман и !,ьюгель {290] исследовали скорость оса}кдения
\! в процессе водородного восстановления \!Ро при общем
давлении в камере от 5 до 500 мм 'рт. ст. и температуре от 450
до 1000" (. Ами бьтло установлено' что осадк|и хоро1пего каче'
ства' т. е. с гладкой поверхностью и без пор, получаются при
те\1пературе 500-550" € ;и 400-500 мм рт. ст. и г!ри скорости
оса}кдения вольфрама 35-49 мкм|мшн. |{овьттпение скорости
оса)кдения приводило к получению пористь!х осадков с 1перо-
ховатой поверхностью. ||р,и температуре ни}ке 500" с !скорость
оса)кдения бьтла слитпком низкая. Авторами бьтло пока3ано,
что если в течение всего процесса оса)кдения доставка '\[Р6 и
Ёэ к повеРхности о6еспечиЁастся в требуемьтх количествах' то
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поверхностнь1е процессь] 1(онтролируют скорость оса)кдения в
1{.|ироком диаг1азоне температурь1 и давления. .\4аксимальная
скорость оса)кдения мох{ет бь:ть представле}]а вь1ра)кением

16 000

[*^*": €Р'/" е- Р,

где Р",.^" - максимальная скорость оса)кдения ; € - константа;
Р_давление; л-га3овая постоянная; [ 

-.с].''''й'й тем-
пература.

[!ри вьтсокой температуре' когда
неадекватнь1ми' скорость осах(дения
!|ении потока \[Р6 мо)кно получить
кую по вел,ичине 7{ |/.'^"'

газовь1е потоки становятся
мень1пе |(''*". ||ри увели-

скорость оса}кдения, близ_

Резкое умень1пение ускорения оса}кдения лри высокой тем-пературе объясняется тем' нто стадией, опрёделяющей ско-
рость всего процесса' становится доставка металлсодер}кащего
соеди1нен',ия к поверхности подло)кки.

14зунение влияния давления на скорость оса)кдения свиде-
тельствует о том' что при ра!ссмотрении лим||1"[ирующей стади14
процесса следует учить1вать так)ке и адсорбцию.

1|олучение эпитаксиальнь|х слоев молибдена' вольфрама'а такх(е молибден-вольф-р-амовьтх сплавов путем водородного
восстановления &1оР6 и \[Р6 исследовано в !аботе [2в1]'. Б ка-
честве подло)кки использовал1и молибден в виде дисков диап{ет-
ром 6 и толщиной 2 мм. 3питаксиальньтй рост"слоев наблю_
дается при общем давлении в системе от 0,1 до \ мм рт. ст., прв
]9м-{9!атуР9 подло>кки' вь!1пе 1100'с и соотношениях Ё:/&1оЁо,н'|Рр' и Ё:/&1оРо*\[Р6 примерно 20-30

Авторьл установили, нто на 
^морфологию 

осадка и ,скорость
его роста -оказь]вает 

вл1ияние кристаллическая структура под-
ло)кки. } больцинств.а образцоБ зерна орие}ттировань1 так )ке'
как и на молибденовой подлох<ке, на которой проволилось осах{-
дение. |{а некоторых образцах наблюдается сл?бая разориента_ция зерен оса)кденного сплава относительно зерен подло)кки.Ёа отдельгтьтх образцах обнару>киваются 

'"у'р.",й. й?,р""."-
у1_.- Б-сли оса)кдение происход(ит при больйих отно1пениях
}]:/&1еРо в покрь1тиях наблюдаются трещинь]' возникающие
п{е'{цу отдельнь1ми зернами. 1рещиньт исчезают при соотно1пе-
нии Ёз/&1еР6, п{еЁБ[|€м девяти' и практически не !таблюдаются
для' соотно1шения' равного трем.

^инетика 
оса)кдения как чисть1х металлов' так и] сплавов

подчиняется линейной временной зависимости. 14сследования
показали' нто наблюдаемая скорость оса}кден]ия чистого молиб-
дена и вольфрама несколько отличается от скорости оса)кденияих в молибден-вольфрамовом сплаве. Фсах<дение молибдена в
сплаве происходит несколько бьтстрее, чем ,осах{дение чистого
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мол,ибдена. Больфрам в сплаве оса>кдается с меньтпей скоро-
стью, ней в чистом виде. €корость оса)кдения для чистого мо_
ли6Аена составляет 21,4 ме|(см2.мшн), для чист0го вольфра_
ма _ 41,1 ме|@м2 . мшн) ' а для молибден-вольфрамовь|х спла*
вов в среднем ее значение равно 29,9 ме| (см2 . мшн) '

Фсах<дение вольфрама при ни3ком давлении на внутрен_
ней поверхности трубки. 14зунению скорости осах(дения вольф-
рама при водородном восстановлени,и \[Ро при ни3ком дав-
лении на внутренней поверхности медной трубки диаметром
|9 мм поовящена работа {213]. 1,1сследования проводились в
температурном |интервале 500- 1000" с при давле\|и|1 10-
20 мм рт. ст. и отно1шении водорода к гексафториду от 70: 1 до
140: 1. 3она равномерного нагрева печи бь:ла равна \00 мм.
||ри температуре 1000 и 800'с вольфрам осах{дался с боль;тпей
скоростью у входа потока. |!ри 6Ф" 6 ,скорость осах<дения 6ьтла
практически одинаковой по длине трубки (разность на участке
в |00 мм трубьт бьтла менее 0,0125 льм|и). Авторьт отмечают' что
пр'и температуре 500'с и сохранении остальнь]х параметров
неизменнь]ми результать| не воспроизводились. |1ри увелине-
нии давления в камере до 20 мм рт. с?. характер процесса оса}к-
дения при 1000 и 800"€ не изменялся. ||ри 600"€ скорость
оса>кдеЁия несколБко возрастала, однако' равномерность оса)к_
дения сильно ухуд1палась.

[|ри общем давлении 10 мм рт. ст., мольном отно1лении
Ёэ/\[Ро, равном 70, и температуре 1000, 800 и 600'€ вольфрам
оса}кдался неравномерно и происходила дах{е закупорка сопла
ин)кектора. [|ри 500" с авторам работьт [2131 улалось получить
равномернь1е покрьттия по длине трубки, однако' при этом 3на-
чительная часть гексафторида вольфрама не вступала в про-
цесс' что сильно сни)кало производительность установки.

Фптималь1]ьтми условиями осажден1ия вольфрама в описан-
нь1х случаях следует считать температуру 600" €, обшдее давле-
ние в системе \0 мм рт. ст. и отно1пение Ёэ/\!Ро, равное 140.
!,ля этих ус.ттовий к. п. д. процесса равен 950/6.

(ак было указано вь11пе, количе,ственно результать|, полу_
ченньте ра3нь|ми авторами' сильно различаются' в основном'
вследствие ра3личного аппаратурного оформления процесса.
1( со>калению' роль геометр1ического фактора в процессах кри-
сталлизации из га3овой фазьт пока еще не вь|яснена' хотя эта
роль' несомнен{|о' велика. Фднако исследования, проводимь1е на
различнь1х установках, представляют общий интерес' так как по-
ка3ь1вают тенденцию оптимизации процесса' качественно сохра-
няющуюся для установок подобной геометрии и в меньшей мере'
для установок с другой геометрией. Фсобое значение для опти-
м,и3ации таких многофакторнь1х проц€'€€Фв, как|1ми являются-
процессь! кристалли3ации из газовой фазьт, приобретают стати-
стические методь| обработки результатов и математическое пла-
]{ирование экспер'иментов. 1акие исследования имеют больгшое
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лрактическое значение' так как позволяют достичь )келаейь1х ре_
3ультатов с минимальнь1ми 3атратами.

11римерой такого исследования мо)кет слу)кить работа [346!
по оптими3ации процесса оса)кдения вольфрама при водородном
воостановлении его гексафторида. в качестве контролируемь|х
не3ависимь|х параметров процесс а 6ьтли вьтбраньт:

1емпература, -( 450-820
]{авление, мм р!п. сп!. 9-20
€корость потока РР6, 9цз| м!:н 60-370
€корость потока Ё2, см3| м|!н 750-5200

Фптимизируемьтми характеристикам14 (<<откликами>> системь1)
'являлись скоро,сть и эффективность оса}кдения вольфрама и
равномерность толщинь| оса)кденного слоя.

,(ля полного описания поверхности откл1ика в таком иссле_
довании требуется проведение 31 эк'сперимента. на основе вы-
полнения этой программь1 авторь1 работь: [3461 построили кон-
турь1 откликов для ра3личньтх независимь|х параметров' откуда
можно найтп оптимальнь!е условия г!роцесса оса)кдения.

|1риняв некоторь|е упрощающие предполо)кен|ия (лимит'ирую-
1цими ста!\иям|1 процес'са являются только лиффузия и химиче_
'ская реакция' порядок которой считается равньтм единице), ав_
торьт приводят для эффективности оса)кдения е следующее вь!-
рах{ение:

8:1_*р{-ц
0шг. * 2он"|298 |- ! + (Р |т) ехр (62 -сз|\1| '

'гАе 0тмшо ц Фн" -скорости потоков гексафториАа вольфрама
и водорода, см3|мшн; Р-о6щее давление в системе, мм рт. ст.''"7-температура охла)кдени{,, '(. Фбработка результатов 81

.:эксперимента методом наимень[|]их квадратов дает:

6: : 788, €а : 20,2, €з : 15 |20 '

Аля исполь3ованной установки согла,сие эксг{ериментальнь1х
и расчетнь1х даннь1х бьтло вполне удовлетвор!{тельнь|м. ||олу-
'ченнь1е 

ре_3ультать1 показывают' что увеличение' например' от_
но1пения н2/шР6 ведет к увеличению эффективности, й скорости
'оса)кдения' в то время как увеличение общей скорости потока
.сни>кает эффективность оса)кдения при увеличении скорости
роста. Б дальней1пем предполагается [3461 провести аналогич-
нь1е эксперименть]' включив в число откл]иков механические
,свойства металл4, содер>1{ание фтора, микроструктурь1 и да)ке
геометрический фактор.

Ёесомненно' что число математически планируемь!х экспе_
риментов в процессах кристаллизацут'у1 и3 газовой фазьт дол>кно
.будет непрерь1вно рас]'пиряться.
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9сахсдение рения

Фдной и3 первь]х работ по оп|исанию кинетики водородного
восстановления &еРо для получения компактного металличе-
ского ре}1ия является работа [271] Федерера и ,[[ейттена. Ас-
следования^проводили99 при температуре 500-800" €, скорости
потока 2000-3000 см3|мшн, общем давлении \0 мм рт. ст.
Фсадки в этих условиях получались пористь1е и неоднороднь|е.
(-ни>кение температурьт до 400' € способствует получению более
однороднь]х осадков с меньгшей пористостью. 1акие }ке резуль_тать1 дает сни}кение ,скорости потока водорода до 1000-
500 см3|мшн лри температуре подло)кки 500-600' €. Фптималь-
ное-_отно1пение Ё:/&еР6 2втФ!ь1 не определяли.

[эртель и Аональдсон [288] исслёдовали получение ренияпри водородном восстановлении &еРс на медной подлох{ке при
температуре- 2!0'-€, мольном отно1пении Ёэ/&еРо, равном 25,
и скорост|и &еРо 5 е|п. [авление в реакционной камере 3адава-
лось вь11|]е и них(е атмосферного. Фсадок получался с плотно-
стью 900/9 теоретинеской. 3ффективность оса)кдения рения в
зиде плотного металла со,ставляет 70-75о|1'

||лотнь:е покрь|тия из рения с ровной и гладкой поверхно-
стью получали авторьт работьт 12741 лри ни3ком давлении на
внутренней поверхности трубок при температуре 600" с. Фса>к-
денньтй металл имел четко вь|ра>кенную текс|туру с баз,исной
пло-скостью' ориентированной параллельно поверхности под_
ло)кки.

Б работе [266] найдено оптимальное отношение Ёэ/&еРо
для этого процесса, которое оказалось равньтм 3-30, и уста-
{!овлено, что при температуре подло)кки 200-300' €, образуется
как компактньтй, так и порогпкообразньтй рений. 9ей вь111]е
температура' тем больтшая часть п1еталла образуется в виде
поро1пка. .&1инимальное (25-3!?9) колинество порошкообраз-
ного рения образуется при 250' €. Бсе исследования проводи-
лись при -атмосферном давлении. ||ри отно1пении Ё:/РеРо,
равном 25, бьтло получено наиболь1шее количество компактного
Р91ия:-|1^ри исследовании процесса в температурном интервале
250_450" € и отнотпен:и,и Ёэ/&еР6, !2Б[Ф}1 25, авторьт установили'что оса}кдение рения происходит достаточно эффективно. 3кс_
периментальнь1е даннь1е на 95-100$ совпадают с расчетнь1ми.'!лелует отметить' что кинетика водородного восстановления
&еР6 и свойства оса)кденного рения и3учень| еще недостаточно.
3то объясняется' по_видимому, относи|ельно вьтсокой стоимо-
стью и дефицитностью этого металла. Ёо тот факт, нто добавки
рения пластифицируют такой хрупкий и тугойлавкгтй металл'как вольфрам, позволяет. надеяться' что исследован,ия воз-
мо)кно1сти получения как чистого рения' так и его сплавов будут

рас1пиряться.
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0са>кдение нРиАия

|ексафторид иридия имеет вь|сокую упругость паров при от-
носительно низкой температуре и считается одним и3 перспек-
тивнь1х соединений для получения иридиевьтх покрьттий.

Ёа,илучгпие покрь]тия из иридия получают г1ри температуре
испарителя 75" с, температуре подло)ккп 775" € и скорос1и г|0-
тока водорода 27 л|п [310]. Аля аргона эта скорость равна
103 л|ч, а Аля моноокиси углерода -68 л/и' €корость оса)кде-
ния ирид|1я при оптимальнь|х условиях составляет около
|25 мкм|и, что значительно вь|1пе, чем при оса>{{дении иридия
из |г€1з в присутствии моноокиси углерода.

. получЁниЁ тугоплАвких мЁтАллов
. из мБтАллоРгАничвских совдинвнии

3 настоящее время открь1т ряд металлоорганических соеди_
нений, и3 которь]х мо)кно получать тугоплавкие металль1 при
теп1]1ера'|'уре' 3начительно более низкой, чем 1?, при которой.
идут процессь1 ра3ло)кения неорганических соединений.

|1рименение металлорган'ических соединений для получения
металлов очень удобно в тех случаях' когда в реакционной ка_
мере недопустимь| химически активньте продукть| реакции. 3ти
преимущества металлорганических соединений стимулируют ин-
тенсивнь1е 1исследования по получению из них таких метал.}ов'.
как '\\/', А{о, 1а, |г, с вь]сокой плотностью и достаточной скбро_
стью оса}кдения.

Б работе [336] сообщается об исследован|1и 29 разлипньтх
металлорганических соединений для получения Б, Ё1, 1г, &1о,
шь, 5!, 1а, 1!, '1]'/,7г и сплавов А1-1а, А1-шь, т!-в, 5|-.г!1о.
.[!утгпие ре3ультать|, с точки зрения чистоть1 полученнь1х метал_
лов и их вьтсокой плотности' достигнуть1 в опь1тах с !г, '\[', .Р[о
и т\ри получении сплава А1-1 а.

91ридий

€рели тугоплавких металлов иридий занимает особое место
с точки зрения его физико-хим|ических свойств. Фн иштеет вь1со-
кую температуру плавления (2454' €), но образует карбидов в
контакте с углеродом и имеет температурную 3авис'имость коэф-
фициента термического рас1']]ирения' одинаковую с графитом.
Арилий не в3а'имодействует с такими металлами' как тантал и
во.л:ьфрам, имеет вь1сокую прочность и обладает вь1соким сопро_
тивлением окислению [310].

|рилий и сплавы на его основе достаточно хоро11]о защищают"
графит от окисления вплоть до 2000'(; при этой температуре
скорость окисления составляет 55 ме| (см2 . н) '
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Б работе [3361 приводятся сведен1ия о получени|1 ир14д|тя |13

таких металлорганических'соединений' как ацетилацетонат
|4ридия и д||- и р-метоксибис дииру|дия. |!ри исследовании тер_

мическог1о разло)кения ацетилацетоната ириди_я__температура ис-

парителя поддер)кивалась в инервале \\4-132'€, температура
подло}кки изменялась от 400 до 750" €. Б качестве га3а-носи-
теля применялся водород. Результатьт исследований приведеньт
в та6л.4.11-

115
300

600
600

нш
,.*
а*
*1
*1

*1

*[

ъ1

1!

{!

н

$
#!

*{#!
й!
:$!

{!

$!

#

ш

*1

$

$

$

| а6ли ца 4.1|

14з ацетилацетоната ирид|1я

400-600
600
650
700
7о0
700
75о
750

\\4-\\7
122-124
\\7-120
\17-\20
125-\32
|2о*|23
\20-123
\24-\31',

107-1 15
23-\22

о'2
0,5
0, 18
о9
0,5
0,5
0,2
0,5

0,2о
0,38
0 ,33
о '|70,33

0 ,33

99
98
,:

85-90
90-95
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10-15

:
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?

0,2
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60
60
60
60
60
60

|,\з дв- и р-метоксибис ди1-1ридия

0,5
0,5

0,5
0,2

60-65
90-95

Более чистьтй металл1ический осадок получается при вьгсокот'т

температуре подло)кки.
Результатьт исследований по пол.ут19ццр иридия и3 д|т- |1 р'

метоксибис дииридия приведеньт в та6л.4.11. Авторьт считают'
что это одно 1и3 наиболее удобнь1х соединений для г|олучения
иридия. }>ке первь:е исследования показали' что химической
кристалли3ацией из металлорганических соединени|й могут
бьтть полунень| гомогеннь]е плотньте и мягкие покрь!тия т43 |1рут-

дия.

8ольфрам

||апке и €тивенсон [336] исследовали получение вольфрама
и3 ме3итилентрикарбонила вольфрама при общем давлении в
камере от 0'2 мм рт. ст. |!А ни>1<е. Авторьт считают' 91Ф 1у103[11Р1:
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Анализ осадка, мол. о/6
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лентрикарбонил вольфрама является одним из. перспективнь]х
соединений для получения вольфрама. Фн легко испаряется и
хоро11]о транспортируется га3ом-носителем, а так}{(е стабиле}{
при нагреве и имеет до'статочно ни3кую температуру оса}{{дения
с вь]соким вь1ходом чистого металла.

Б качестве га3а-носителя исполь3овали арг'он' вла)кнь1й и
сухой водород. .&1олярное отно1]]ение водорода к металлоргани-
ческому соединению поддер>кивалось от 19 до 97, содерх{ание
водянь1х паров в водороде составляло 2 мол. о|1. Бь:ло уста-новлено' что основнь1ми параметрами процесса являются тем_
пература подло)кки и со,став га3овой смеси.

!,анньте по исслАлованию процесса оса}кдения вольфрама
и3 ме3итилентрикарбони_ла вольфрама приведень1 в та6л. 4'\2.

|1ри температуре 550" с и использовании вла)кного водорода
покрь{тие содер)кало до 950/0 $й'. |1рименение аргона и сухого
водорода повь11|]ало чистоту металла. 14спользование в каче-
стве газа-носителя аргона повь|11]ало хрупкость осадка по срав_
нению с покрь|тиямц-^полученнь1ми во вла)кном водороде. ||ри
температуре них{е 450'с осадок содер>кал до в0% порошлкооб-
р1-з-ног'о вольфрама. Фсновной пр|имесью в осадках является
?-!/:€. [ля увеличения чистоть| металла увеличивают отно_
1пение водорода к металлорганическому соединению. Авторь:
считают' что наиболее чистьтй вольфрам получается при низкой
скорости оса)кдения и отно1пении водорода к металлорганиче_
скому соединению от 45 до 97.

}т{оли6ден

Авторьт работьт [3361 полунали молибден и3 легколетучего
бензентрикар6онила молибдена при 350-550"с. Б больгпин-
стве опь|тов применяли вла>кньтй водород. }становлено' что ос-
новной примесью в осадке является .&1о€.

3 табл. 4.13 приведень| услов'ия и ре3ультать| экспериментов.
|1ри и,споль3овании сухого водорода содер}1(ание молибдена

составляло от 92 до 950/6, карбида -20/о и' неи3вестного соеди-
нения -20|о. 14спользование сухого водорода вместо влах(-
ного улуч1]]ает свойства покрьттий

Ёесмотря на то, что водороднь|м восстановлением бензен-
трикар6он:ила молибдена мох(но получать достаточно чистьтй
осадок молибдена, возмох(ности 1широкого использования ме-
тода ограничиваются малой стабтильно,стью соединения и низ_
кой температурой разло)кения (75' €). €оелинентие нео6ходимо
хранить в темноте в инертной атмо'сфере, чтобьт предотвратить
ра3ло}кение.

,[!унш:ие ре3ультать1 дает исполь3ование мезитилентрикар-
бонила молибдена. Фптимальная температура получения метал_
лического покрь1тия в этом случае составляет 350" с. ||ри тем-
пературе 350" с и использован|1и сухого водорода получают
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1емпература, '6

| а6лпца 4.13

Фсаждение молибдена и3 бешентрикарбонила молибдена [336]
молибден чистотой 950/9. 3ерхний предел давления в реакци_онной камере составляет 6,75 мм'рт. ст. |!ри испол,зо,ании
99:;кдо1о водорода оптимальной температурой является 350-4о0'с. Ре3ультать| исследований по получению молибдена и3
ме3итилентрикарбонил^а^-молибдена приБеденьт в табл. 4.\4.

Авторьт. работ61 [336] считают, ч'то из металлорганических
соединений мох{но получать больтпинство -^/1еталло,в' а при опре-
деленнь!х условиях карбидьт и оки,сль|. Фднако приго|овление
соединений ока3ьтвается очень Аорогой операцией и поэтому
]|]ирокое применен}и,е их пока ограничено.

мБтодь| понижЁния твмпврАтуРь| процБссА
кРистАллиз^ции ,|!з гАзовои ф^зь|

. Фдним :из преимуществ методов кристал л113аци|4 |13 газовой
Фа3ь{ является относительно невь|сокая температура процесса.
Фбычно термическое ра3ло}кенц9^ к^арбонилов металлов проводят
пр|и температуре от 200 до 70ш €, водородное восстановление
фторидов _ от 4ф до 1000" €, хлоридо"'- о" 500 до [ьоо. с 

"т. д. Фднако в некоторь|х случаях во3никает необходимость
оса}кдения тугоплавких металлических покрьттий при т€мпера_
туре более низкой, да}к-е при комнатной, ё ,сохраЁен,ие*, при
этом достаточно вьшокой прочности сцепления покрь|тия с под_
лох<кой. 1акие требования вь|двигаются часто некоторь1ми о:6-
ластями микроэлектрони'ки' например в случае оса)кдения по-
крь:тий на .материаль| с относительно низкой температурой
плавления (легкоплавкие стекла и др.). 3то требо"ание мох{ет
во3никать и в том случае' когда недопустимь| изменения меха-
нических свойств материала-основь1 в процессе нанесения по_
крытия' 14ли и3-за термической нестабильности материала-осно-
вьт. Ёеобходимость в сни}кен|ии температурь1 осах<дения возни-
кает такх(е при получении пленок тугоплавких металлов' не
загрязненнь|х материалом подложки. 1ребование проведения
кристалли3аци|4 из газовой фазьт !р'и относительно низкой
температуре су}кает область применения этого метода.

!,о с,их пор проблеме сни}кения оптимальной температурь1
получения покрытий тугоплавких металлов при крист6лли3а-
ции из газовой фазьт уАелялось мало вн'им анпя' Фдноа и3 удач_нь!х попь!ток решения _этой задачи является усовер1пенствован_
ньпй <<сандвич-метод>> [133], позволяющий значительно снизить
ни>кний температурнь:й преАел процеоса.(ак известно [205], при протекании химической реакцииэнергия активации гомогенн'ого процесса вь|1пе' чем гетероген-
ного' вследствие чего реакция в о6ъеме протекает при 

_более

вьтсокой- температуре' чем на поверхности. 9то обстоятельство
мох(ет бьтть использовано для сних<ения температурь| получе-
ния 'гугоплавких металлических покрьттий из газовой фазь:
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плолгтбдена [336] (время

температура, ос €остав осадка, мол. о/'

под-
ложки

испари-
теля

100-102
100-105
103-105
113*114
109-11 2
103-118
1 12-113
113-115
101-105

106
105-108

103*110
106-109
101-110
104-105

€корость
потока
мо-о,
ме|''нн

0,8
4,9
5,6
8,0
7,3
9,3

10,0
10,1
3,3
6,7
в'7

7,3
6,9
6,0
4,7

масса
осадка 

'ме
,] 0 -]!|о,€ @-мос'

нф

Ф2

450
400
350
290
500
550
600
650
325
350
350

350
450
550
650

0'з
0,5
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0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,7
1,0

0,5
0,5
0,5
0,5

17 ,0
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5,1

12,4
20 ,5
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2о-25
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25-40
1-30

100
75-80

100
60-75

Б основном ашторфнь;й
1-15 ! ! -90
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[1331. ||еред покрь:ваемой поверхностью на небольш_том рас-
стоянии' порядка 0,5-\ см, (оптимальное расстояние 3ави'сит
от конкретнь|х условий экспери'мента) располагают металличе-
скую сетку, нагреваемую индукци'оннь1м |1ли как|1м'л:ибо Аругим
способом. €етка слух{ит для предварительного подогрева про_
пускаемого через нее металлсодер}кащего соединения (рабоней
паро_га3овой смес:и) до относительно вьтсокой температурь|;
для пентахлорида молибдена она равна 800-900" с.

!(ритериешт, ограничивающим верхний температурнь:й пре-
дел нагрева газовой смеси, является протекан|ие гомогенной
реакции. |1ри попалании молекул на подло)кку' которая имеет
более низку'ю температуру' чем температура га3а' булет про_
исходить процесс теплообмена мех{ду молекулами металлсо_
дерх{ащего соединения и подлох(кой и х;имическая реакция'
ведущая к получению металлического покрьттия. Рсли время
протекания химической реакции 1\{ало' и молекуль1 еще булут
иметь энергию' превь|1]]ающую энергию акт|1вации гетероген-
ного процесса, металлическое покрь1тие мо}кет бьтть оса>кдено
при довольно низкой температуре подло)кки. Бодородное вос-
становление пентахлорида молибдена обьтчно проводят при
температуре вь1ше 500" с, предварительньтй нагрев паро_газо-
вой смеси дает во3мо)кность проводить осах{дение при темпе-

ратуре подло)кки 390-500'€. 3то позволяет 'существенно рас_
'1пирить число материалов' на которь1е мо)кно наносить туго-

плавкие покрь1тия. 3тот метод на11:ел при'менен1ие в микро_
элект|эонике [133] и следует полагать' что дальнейшая ра3р?_
ботка: его по3волит рас!|]!ирить область применения покрьттий,
полученньтх кристалли3ацией из газовой фазьт. 14спользование
электростатического поля и газовь!х добавок, в особенн6сти
слу)кащих катали3аторами процесса' так)ке спосо6ствует сни_
)кению температурь1.

Фднако все и3вестньте способьт не позволяют снизить тем-
пературу получения тугоплавких покрьттий до комнатной. Боз-
мйкн6, проблема эта мо)кет бьтть реп_тена' есл'и удастся найти
легколетучие металлсодерх(ащие соединения' даюп1ие возп1о)к_

ность 1]олучить тугоплавкие металлические покрь1тия при тем-
пературе 1иролиза них<е 150_200" с. 1акие соединения в на_

стоящее время мало изучень1.
Фднако не следует считать' что это ограничение метода яв-

ляется |{епреодолимь]м. €ушествуют дР}ше" принципиальнь|е
возмо}кност,и нанесени'я покрь]тий при ни3кои' вплоть до ком_
натной, температуре.

Бь:сокочастотное поле

|1роцессьт диссоциации металлсодер>кащих соединений про_
исходят в результате тепловь]х' световь]х' рентгеновских' ульт_

Ё|развуковь1х и других воздействий. ||арьт соединения при этом

|14

иони3ируются, и образовавгшиеся ионь| металла увлекаются на
подло)кку электростатическим полем.

3ффективность вь|сокочастотной иони3ац14и карбонилов ту;
гоплавких металлов в электростатическом поле для получения
металлических пленок на холодной подло>кке бьтла впервь:е
пока3ан-а в работах |20, 2\]. Авторьт исследовали оса)кдение
А/!о, !й' и Ре при разло)кении паров соответствующих карбо-
нилов |и паров фррошена. !,ля ионизации паров металлсодер-
>кащих соединений применял1и вь!сокочастотньтй генератор мо1ц_
ностью 300 вт и частотой 44 !т1ещ.

€корость осах{дения металла и содер)кание примесей в нем
очень сильно зависели от геометрии вакуумной камерьт' в3аим_
н-ого располох<ения индуктора и электронов 1и других факторов.(ак показано в работе |211, эффективность процесса осах{де-
ния'покрь|тия увеличивается при располо>кении образца_катода
внутри индуктора. |1арьт металлсодерх{ащего соединения долх(-
нь1 поступать непосредственно к покрь|ваемой поверхности. Ав_
торь| считают' что производить ион1и3ацию паров карбонила допоступления их в реакционную камеру нецелесоо,браз.но из_за
возмох<ной рекомбинации ионов' а так}ке ,вследствие оса)кдения
металла на стенках паропровода. /|унп:ие ре3ультать1 в данной
работе бьтли получень1 при подаче поло}кительного потенциала
на и-ндуктор и стенки камерь|.

14сследование зависимости скорости осах(дения металла прикомнатной температуре от потенциала на катоде пока3ь|вает'
что с повь11пением потенциала скорость роста слоя покрь|тия
увеличива€тся, вероят}{о' за счет умень1]]ения рассеяния ионов
металла. Фднако увеличение потенциала в,т:пе ! к6 ведет к сн'и_
т9ниР-скорости оса)кден|ия металла на катоде. Авторьт работ[20, 2'] объясняют это возрастающим катоднь1м распь1лениемметалла. € увелинением_скорости испарения к.арбони'! ..'р'.'!
роста слоя во3растает. |1олуненньте этим методом пленки йо и}у содер)кали значительное количе,ство углерода 0,8-2 вес. 0/о.
Рентгеногрф,ически обнару>кень: карбиды 1т1Б10 , й'с| Ёй*,йЁ
19]9рч-_обусловливало вь1сокую микротвердость покрьттий(390-1470 кес|мм2).

- |]о данным ра6отьт |2|1 прочность сцепления покрьттий взначительной мере 3ависит от потенциала катода и лри потен-
циале 1'250 в прочность сцепления невь1.сока. йр'Б.|Ё""ь|е ис_следования пока3али перспективность метода вь|сокочастотной
|{онизации для получения металлических пленок' причем нетолько из карбонилов' но и из других, более пронн,тх соединений
(например' разлох{ением ферроцена Ре(€'Ё,}', которьтй не дис-социирует до 900'к1.
,,,,,!'т!'енствование метода пР.оАол:кено авторами работь:|1+|.']. 1ак'как оса)кдение пленок (хотя и содерх(ащих больтпое
-ч-1сло 

пр'имесей) происходит да}ке на холодную подлох{ку'мо}{но ох{идать' что проведение процесса термического ра3ло-
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}кения карбонилов металлов в вь|сокочастотном поле по3во-
лит при существенном сни>кении оптимальной температурь1 по-
лучать металлические пленки хоро|пего качества. }становка для
проведения процесса термического разло}кения карбонила мо-
ли'бдена в вь1сокочастотном поле состоит и3 вакууйной камерь!
для термического ра3ло)кения карбонилов' вь|сокочастотной ёи-

ка' |8 _ корпус; .|9 - вентиль; 20 * контейнер

стемь|' источника п,остоянного напря

Рис. 4.10. €хема установки для проведения процессов термического ра3ло-
>кения карбонилов металлов в вь|сокочастотном поле:

/_фильтр; 2 _!А0-\ 3_]'3меритель тока: 4-резонанснь|й контур; 5_экран: 6-
фидерный тракт: 7 _анод: 8_стеклянная вакуумная камера; 9-образец; /0-термо_
л-а'ра: 

-| 
1 - амплитудный детектор; 12 - частотомер 93-4А: /,.' - анали3атор спектра с4-5:

/4 _ 8т{-генератор лд|-0'6; 15 _ клалан., .16 _ диффузионнь:й насос; ,/7 _ азотная ловуш_

тельной зппаратурь1 (рис. 4.10).
из собственно реакционной стеклян
нь1ми и вь|сокочастотньтми вводами,
бонила молибдена' системь1 улавл
остатков сое
куумной сисфем
.цичения массо

лировкой мощност
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,6& ||1ец, с 11лавной регу_

о 630 ац

с

ансного контура вь]сокой
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добротности и фидерного тракта для передачи мощности от
источн{ика к контуру. Резонансньтй экранированнь]й контур
состоит из отре3ка двухпроводной линии переменной длинь|'
один конец ко1орой 3акорочен' а другой нагру)кает'ся либо ем'
костью' либо индуктивностью. 1(онтроль амплитудь1' частоть|
и спектра ионизирующего напря)кения осуществляется с помо-
щью откал|иброванного амплитудного детектора' электронно-
счетного частотомера типа ч3-4А и широкодиапа3онного анали-
затора спектра €4-5. 3начение напря)кенности электрического
вь1сокочастотного поля в простран'стве ме>кду емкостнь1ми пла'
ст'инами в процессе эксперимента изменяется в пределах от 0 до
2,5 в|см. Аля создания электростатического поля 3вт9!8м1{ :]'1€-

поль3ован универсальнь!й источн[,1к литан|1я уип-1. }1олибдено_
вь]е пленки осах{дались на подлох(ку и3 медной фольги толщи-
ной 100 мкм. натрев образца осуществлялся прямь1м пропу'ска-
нием тока от ста6или3ированного и'сточника п|итания. 1емпера_
тура подло)кки и3мерялась с помощью Р1-(Р1+20% &[) тер_
мопарьт, спай которой после ка>кдого эксперимента обрабатьт_
вался ра3бавленной а3отной кислотой для удаления молибдено-
вого оёадка. 1ермостатирование контейнера с карбонилом мо-
либдена обеспеч,ивало стаб'ильность массового потока паров кар_
бонила' давление которь!х в реакционной камере с помощью
откалиброванной диафрагмь1 регулировалось в пределах (2+5х
х 10-2 мм рт' ст. Фтделение пленок от медной подлох{ки осу_
ществлялось путем травления в хромовом растворе (€гФз+
+50/0 н25оц. ||олуненные пленки исследовались химическим!
металлографинеским' рентгенов,ским и электронографи\еским ш1е-

тодам|и.
Аля количественной оцен

ции бь:ли исследован
бонила. молибдена 'в {' в электростатическом

и электростатического иполе и при одноврем
вь|сокочастотного полеи. представлень! результать!
и3мерений температурдой зави]_имости скорости оса}(ден'ия пле_
1{ок в этих процессах! пр|1 отсутствии вь|сокочастотного и элек-
тростатического полф скорость роста пленок в интервале 2!-,('_
400'с экспоненциа!ьно зав|исит от температурь| подло)кки.

200-

3нергия актиъашп'и|процесса зцесь составляет 7-9 ккал|моль
(обла,сть химичес процесса). 3атем с увеличением темпера_
турь| до 500" с п/оцесс переходит в диффу3ионную область и
скорость нар медленно. }меньтпение скор1ости осах(дения

вьтп:е 800' €_ св#зано с протеканием реакции в объеме. €одер>ка_

вь1сокочастотной иониза-
ческого разло)кения кар-

ние углероАа.й кислорода в пленке- (рис.-4.\2,4.13,) резко сни_
)кается с ' ростом температурь| до 3' 10_3 вес. 0/о € и (5\
х 1г3 в.ес. % Фэ. €одерх<ание лругих примесей внедрения (Ё2,
\2) не превь11шает (1+5) .10-ц вес.0/о. 1ермическая диссоциа-
ция кар!бонила молибдена в электростатическом поле по дан-

ньтм работ [138' 14ц позволяет несколько сни3ить оптимальну1о

ом нало)к



( >'15 вт)
с образо_
пара кар_

всем реак-

Б вьтсокочастотном поле достаточной мощности
происходит интенсивная иони3ация паров карбонила
в-анием ззря)кеннь1х комплексов (в области давленийбонила 10-2-10_' мм рт. ст. за>кигается ра3ряд во

100 +00 500
7емперапура''€

7пл

Рис. 4.11. 1емпературная 3ависимость скорости оса)!(дения мо-
либдена:

1-*_одновременное дей-ствие в_ь|сокочастотного (€_20 в|см\ и электроста-тического полей (на образце у_- -!00 в}: 2-;лектростатическое поле (наобразце у: 400 о): 3- тфмиче"''Ё"рй.}й"'"е без поля; 4_ электооста_тическое йоле (на оор!']й| 
-й:+"й']']."' ' э'1€п!Р9\!

ционном объеме). Фдновременное цало)кение вьтсокочастот-ного и электоостатического полей в температурном интервале20-300" € п$иволит 
^ 

';;;'*у"у,Ё'"',",'то 

скорости осажденияна катоде (см. рис. 4.11, кривую 1).€корост# 
'са*дейй" у"е-личивается с повь||!1ением температурь1 подло'(ки' достигаямаксимума при 200-220" с. тем! ера^турная зав'исимость ско-

рости оса)кдения в этой области опись|вается экспонентой.3нергия активации процесса .'""'"'й.! т,ь-у,- кка7'/йБ]},, ,. ,.3начительно ни)ке энерги1и активации пиролиза мо(со),' оезнало>ке*ия поля- |1ри температуре вь11пе зьо-+ош ё'.-уй..'".*-ную роль начинает играть гомогенное ра3ло)кение карбониламолибдена, при этом скорость оса)кдения сни)кается да}ке посравнению с обь!чнь1м пиролизом.
Б вьтсокочастотном поле на аноде такх{е получаются метал-

лические пленки' (хотя ,и значительно _1\{еньшей толщиньт) притемпературе подло}кки от 20 до 100" €, .]то, вероятно' свя3анос терм'ическим разло)кением активированньтх молекул. ||ри про-
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Рис. 4'|2. 3ависимость
температурь| подло'{ки

[енперапура 

"€содер}кания углерода в металле от
(обознанения те х<е, нто на рис.4.11).

' 200
. [епперапура''€

Р и с. 4.13. 3авист.лптость содер}(ания кислорода
температурь! !'тодло>кки (обознанения те }ке' что

в металле от
на рис.4.11)'



ведении процесса пироли3а в вь!сокочастотном поле иони3уются
не все молекуль! карбонила''некоторое количество |их находится
в возбу)кденном состоянии. поэтому в газовой фазе суйествуют
не только 3арях{еннь]е комплексь1' но и возбу>кденнь1е молекуль!'
и оса)кдение металла происходит как 3а. счет создания направ-
ленного к подло)кке п-отока ионов' так и в результате термиче_
ской диосоциации воз'б-у>кденнь|х молекул *а]'б'"'л'. ||оЁкольку
таким молекулам сообщена'дополнительная энергия' термиче_
ская диссоциация их происходит со значительно птеньгпей энер-гией активации.

Результатьт экспериментов'по3воляют утверждать' что про-
цесс термическо[о разло)кения карбонила моли6дена в вь|сокоча_
9191ч' поле эффективен при температуре от комнатной до
4['[' -(-' пр!и которой скорость оса)кдения значительно вь]1пе' чемпри обь:нной пиролизе. 1ак как гомогенное ра3ло)кение в этомслучае начинается при более н,изкой температуре' применение
вь|сокочастотного поля' очевидно, будет поле3но в случае полу.
чения порошков тугоплавких металлов осаждением из газовой
фазьт'(ак видно и3 рис. 4.\2 и 4.13 (кривые -/), налох<ение вь]соко-частотного поля по3воляет существенно умень!'шить содержа-ние примесей в металле. 

999^бе^нно при проведени]и процесса в
29!?''" температур 200_400'€, в котороа в' слуна!''о',"'.'
лироли3а содержание углерода и кислорода довольно велико.[одержание других примесей днедрения (Ё:, \:) при этом не
превь!1лает 10-2-10-3 вес. 0/9. |]о данным рентгеновского ана-ли3а в молибденовь|х пленках' полученных в вь|сокочастотном
поле пр1и- температуре вь111]е.100. с, отсутствуют карбидные и
окиснь!е фазьт. 3лектронографинеские иоследования показь]вают'
что наряду с молибденом в пленках имеется некоторое количе-ство карбиАа-.&1о2€, если температура была от 20 до !бб" с. -р"
оолее вьтсокой температуре подлох<йи обнарух<ивается только чи-
стьтй молиблен. ||ри термическом ра3ло)кен:йи карбонил! молиб-
дена в отсутствие полей кар6ид молибдена образуется в зна_чительнь|х количествах вплоть до температурь! подлох<ки 4ф-
450" с [1 11], т. е' при температуре на 200-зооъ ,,й., ,Бй ' ",'_сокочастотном поле.

€ледовательно' процесс пиролиза карбонила молибдена в вы.сокочастот'ном поле по3воляет значительно умень1пить содер-)кание в оса}!(даемом металле примесей углерода и кислорода.
Бозмо>кньтй механи3м этого явления 3аключается либо в иони_зации входящих в состав карбонила групп со [21],.либо, нтоболее вероятно' в умень1шении парциального давления окиси
углерода над оса)кдаемой поверхностью вследствие отрь1ва
*"й:Р^:^,-11|х €@-групп при ионизации паров ''ро'"й'а_ [йв[
-- 1у[.ехани3м процессов диосоциации металлсодержащих соеди_нений в вь1сокочастотном поле и3учен пока недо'статочно. йс-пользуемая частота (-40 А4ец) мала для т1ого' чтобьт молекуль|
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соединения приобрели энергию' достаточную для диссоциации.
Аля того чтобьт прои3о|цла диссоциация дах(е таких непрочнь|х
соединений, как карбониль| металлов, необходима более вь]сокая
частота (например, }кесткое у-излунение).

.[,ля объяснения влияния вь1сокочастот!того поля на процесс
диссоциации металлсодер)кащих соединений предло)кен сле_
дующий механи3м. Бсли в реакционном объеме существует не-
котор,ое кол!ичество электронов (возникп-тих в ре3ультате авто-
или термоэлектронной эмиссии)' то при достаточно вьтсокой на-
пря}кенности вь1сокочастотного поля они могут приобрести энер-
гию, превьт1пающую энергию ионизации| соединения. |1ротекаю-
щий таким образом лави'нообразньтй процесс приведет к за)кига-
нию в реакционном объеме ра3ряда, ста6илизируемого вь]соко-
частотнь1}!1 полем. |1рилох<енный к покрьтваемой поверхности
отрицательньтй потенциал способствует тому' что поток металл-
содер)кащих и'онов падает на поверхность' на которую пр0исхо-
дит оса}кдение металла. 1аким образом, механизм разло}кения
карбон,илов металлов в вь|сокочастотном поле во многом сходен
с механи3мом диссоциаци|1 этих соединений под действием
электронного удара.

Ёа осг:ове предлагаемого механизма' вероятно' мо}кно о'бъяс-
нить многие особенности протекания процессов кристаллизации
из газовой фазьт в вь1сокоча'стотном поле. Б настности, если
в области низкой температурь1 процесса пироли3а карбонилов
молибдена и вольфрама содерх(ан|ие примесей (€ и Ф2) в слое
определяется в основном неполной десор'бцией с поверхности
фрагментов типа }1е(€о)6 (;{6) и !!1е(€Ф)'€('<5) (см. гл. 5),
то уменьшение содер)кан!ия примесей в молибдене' полученном

ра3лох(ением в вь!сокФгастотном поле [140']' свя3ано с более
полной диссоциацией этих фрагментов.

Б последнее время появилось больтшое число работ, посвя'
щеннь1х использованию вь1сокочастотного ра3ряда и ионнь1х
пучков для получения тонких пленок ра3личнь1х тугоплавких ма-
териалов [38, 149, 150]. Аля осах(дения пленок А1эФз и 1!Фя
исполь3овались элементоорганические соединения: трии3опро_
поксиалюминий (€зЁ?о)3А1 и циклопентадиенилтриэтокс|ититан
с5н5т1(€эЁь@)з. Блок-схема используемой в этом процессе уста_
новки примерно такая }ке' как и в ра6оте [140]. Разряд возбухс-
дается в камере из молибденового стекла генератором мощно'
сть:о 200 вт, работающим на частоте 40 /т1ец. Авторами уста-
новлено' что свойства}1пленок' осажденнь]х и3 ионнь1х пучков'
приблих<аются к свойствам компактнь1х матер1иалов А1э@з
и 1!Фз.

3 области газового ра3ряда образуются пленки с больгпим
содер>канием углерода. ||релполагается, что использованная в
экспериментах энергия вь1сокочастотного газового разряда бь:ла
недостаточной для разрь|ва углеродньтх связей в молекулах ис-
ходнь|х соединений' поэтому часть углерода оставалась в пленке.
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Бом6арлировка поверхности ионами при оса)кдении метал ла |13
ионнь1х пучков способствует более полному протеканию про_
цесса разло}кения и повь11пению качества пленок. |1ри правиль_
ном подборе исходнь]х металлсодер)кащих соединен,ий исполь_
3ование вь|сокочастотного разряда |и ионнь1х пучков мо)кет
явиться эффективньтм способом получения пленок тугоплавких
металлов.

9лектроннь:й удар
Бесьма многообещающим является - развитьтй в последнее

время метод получения металлических и неметаллических покрьт-тий разло>кением металлсодер)кащих соединен,ий с помощью
?*:^]Р9нч9го _пучка_или другого иони3ирующего и3лучения
[38' 230' 258, 311]. ^&1олекулы- металлсодер)кащего соединения'
адсорбированнь!е на холодной подло>кке' в результате возбух<-
ден:ия' вь!званного электроннь]м ударом' диссоциируют с образо_
ванием 1\{еталлического компонента в виде твердого осадка и
летучих продуктов, удаляемь]х и3 3онь1 реакции.3тот метод имеет некоторь!е преимущества перед термиче-
ским разло}кением (восстановлен_ием) и может найти широкое
применение в_микроэлектрон)ике. |( преимушествам его следует
отнести [34, 3в, 256] возмо)кность полунения проводя!цих пле-
нок заданной формьт путем и,спользования 'сканирующего элек-
тронного луча' которьтй мох<ет бьтть сфокусирован до десятьтх
долей микрона. [|оявляется возмох{ность получения металлов'
о'бладающих вьтсокой упругостью пара' 

"л" 
тйких, которь!е пла_

вятся на нагретой подлох<ке. |1утем поочередной подачй паров
металлсодер)кащих соединений мо)кно получ]ить многослоййьте
металлические (и неметаллические) осадкй. Бесь технологиче-
ский процесс мо)кет бьтть полно'стью автомати3иро,ван' так как
электроннь:й лун легко поддается управлению.(-хема экспериментальной установки' предназначенной дляполучения пленок путем диссоциации металлсодержап{их соеди_
нений под воздейств]аем электронного пучка' приведена' н.апри-
мер' в работе [35]. 3акуумную камеру с помойью диффузион-
ного насоса и лову1пки' охлах{даемой >кидким азото.м' откачи_
вают до дав.цеция 10-6--10-7 мм рт. ст. 3лектронная пу,1шка'
пР€дстав_ляющая собой обь:чньтй триод с ускоряющим напря)ке_
нием 200-600 в, обеспеч:ивает полунение электронного пучка с
плотностью тока до \,5 ма|см2 в пятне диаметром около-2 млц.'|емпература и,спарителя металлсодер)кащего соединения' кото-
рь:й представляет собой медньтй шилиндр, регулируется с помо-
щью нихромового нагревателя' располо)кенного на внетпней сто-
роне цилинлра. |1релусмотрено регулирование температурь1 под_
ло)кки к_ак вьт1пе' так и ни)ке комнатной (с помощьБ 

-йидкого
азота). |{апример, в раб^оте [35-| 1емпература подло)кки регул]и-
ровалась в пределах -40++170"€. Аля предотвращения попа-
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дания на подложку паров масла или других органических паров
в непосредственной близости от подло)кки располагают охла}{-
даемь|е >кидким а3отом экрань!.

9исло металлических соединений, подвергав1шихся облуне-
нию электронами ни3ких энерпий с целью получения пленок' пока
весьма ограничено.

3 работах [38,258, 259] исслелована во3мо)кность получен:ия
тонких полимернь|х пленок и металлических пленок 5п и РБ
путем электронной бомбарлировки. ||ленки олова оса)кдались
на полированнь]е кварцевь|е подло)кки в проце,ссе ра3лох(ения
дихлорида олова 5п€1: (тонка плавления 623" с) и тетрабутила
олова 5п (€цЁ9)1 (тонка плавления 145' 6 пр:и давлении
\00 мм рт. ст.). Разлох<ением 5п€1э бьтли получень1 пленки ме-
таллического олова при температуре испарителя 190' и потоке
электронов 0,\ электрон|(А2. сек). 3 этих условиях скорость
роста пленки составляла 0,5 А|сек и в интервале -90++-!-30'€ зависела от температурьт подло)кки.

3кспер,иментально бьтло обнару}кено, что скорость ро,ста
пленок об.ьтчно умень1п ается. с увелт!чением темпер атурь| подло}к-
ки [258]. |!ри разло)кении тетрабутила олова металлических
пленок получить не удалось. Ёа поверхности образовались ли1пь
полимернь1е пленки лоли6утила, обладающие полупроводнико-
вь!ми свойствам,и.

}меньшение'скорости роста слоя с увеличением температу-
рь| ука3ь1вает на то, что роль электронной бомбарлировки не
сводится только к нагреву подло)кки' так как пр:и обьтнном тер-
мическ0м разло)кении,скорость оса)кдения должна возрастать
с увеличением температурь1.

Ёесколько работ [34-36] посвящено исследованию процесса
0са)кдения пленок кар6ида молибдена при диссоц\4ации гекса_
кар6онила молибдена под воздейств;ием электронного пучка.
Авторами установлено' что скорость роста пленок увеличивается
линейг:о со временем и не 3ави,сит от энергии электронов. }ве-
личение температурь| подлох(ки вь]3ь1вает умень1шение скорости
,роста пленок .г!1о€. [|релполагая, что температурная завис|имость
скорости роста пленок определяется временем пребьтван|1я ад-
сорбированной молекуль1 на поверхности подло}{ки' авторьт ра-
ботьт [34] получили вь1ра)кение для расчета скорости роста
пленки А{о€, хорошо подтвер)кдаемое экспериментадьнь1ми
результатами. |!олунить пленки чистого молибдена не удалось.

|[ри облунени1и электронами паров гексакарбонила вольфра-

п1а так)ке образуются пленки карбида вольфрама [37]. Б лите-
ратуре нет сообщен'ий о получении таким способом пленок ме-
таллов, имеющих большое сродство к углероду' с маль1м содер-
)канием углерода' что' вероятно' связано с осо6енностями меха-
ни3ма диссоциации кар6онильнь1х соединений под действиепт
электронного удара. Бсли >ке металл не образует карбидов да>ке
при довольно значительнь1х концентрациях углерода' методом
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непосредственного разло)кения паров кар6онилов электроЁнь1м
облунением мо)с{о !1олуч_ать_ металличе'ские пленки' например'
&е и, возмо>кно, Р1, Фз,1г [3т].Б рзботе^[37] исследован процесс разлох(ения карбонила
рения.. &е: (€Ф) '' при температ,уре подлох<ки 20-п5сс под
воздействиешт бомбардировки электронами с энергией 400_
600 эв. ](авление пара карбонила 

_ 
(10_4-5. 10_2 

^ мм рт. ст.)в реакционной кам_ере 9о-3давалось путем нагре,ва контейнер1
с карбонилФм до 40-90'€. Фсах<дение прои3водилось на под_
ло)кки !из каменной сол:*т, с|11алла' слюдь| й стекла.

3лектронографинеские исследования полученнь|х пленок по_
ка3ь!вают' что при этом образуются слои рения. Ёаиболее вь1со-
кокачественнь|е слои образуются на ситалле. 14зунение'элект-
рических-х^арактеристик пока3ь|вает' что полученнь1е при темпе-
ратуре \75" с пленки толщиной более 2000 А-обладаюЁ ста6иль-
нь]м удельнь]м электросопротивлением и температурнь|м коэф_
фициентом сопротивления' что по3воляет успе1пно исполь3овать
их в электронной технике.

!,ля исследования механи3ма процессов диссоциации металл-
содер)кащих соединений под А€йс13тт6ц облунения электронами
с малой энергией больтпое 3начение имеет масс_спектрометр!иче_
ский метод. Ёекоторь:е даннь1е по масс_спектрам металлорга_
нических соединений приведень| в работе [38]. Ёаиболее и3учен-
нь]ми применительно к рассматриваемь|м в данной монографии
вопросам являются масс-спектрь: карбонильнь1х,соединений ме-
таллов. €о времени появления одной и3 первь1х работ по масс-
спектрометрии карбонилов [233] в литературе опу6ликовано 3на-
чительное число масс-спектрометрич-еских исследований, ре3уль-татьт которь1х х'оро|по согласуются 1278, 339, 373-376'!.

^ '}1асс-спектрь| 
карбонилов тугоплавких металлов (}1о, ш,

0^г''' полученнь]е при энергии иони3ирующих электронов 20_
100 эв, ра3л]ичаются ли1|]ь по содер}кан!.тю фрагме"'о". Блияние
энергии эле-ктронов на изменение масс-спектров карбонилов ме_
таллов наиболее подробно исследовано в ра6оте |$т+!. молеку_
лярнь!е ионь| появляются при энергиях 8,23 эв для мо(€Ф)} и
8,56 эв для '$/(€Ф)!- (потенциаль1 появления соответствующих
молекулярнь]х и осколочньтх ионов по даннь]м других работприведень1 в табл. 4.15). ||о мере увеличения энергии элект-
Р9ноР-появляются металлсодер)кащие осколочнь1е ионь| типа
/т1е(€Ф) *(п<5). ||р" энергиях электронов выгпе 40-50 эв
соотно1|]ение интенсивностей линий осколочнь1х ионов в ма,сс_
спектрах почти не меняется (по крайней мере АФ 8:100 эа |3741|.

..|]оскольку в масс-спектрах карбонилов' полученнь1х при низ-
кой .энерг'ии иони3ирующих электро-нов 

-(1абл. 4.16), преиму-
щественно наблюдаются ионьт типа .&1е(со)* (л<6), осйовной
механизм диссоциации монометаллических карбонилов состоитв последовательном отрь|ве €Ф_групп. 3 подтвер'(дение этого
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| а6лпца 4.15

|!отенциалн появления' теплота образования и во3мо)кные реакции
образования основных молекулярных и осколочных ионов карбонилов

молибдена и вольфрама

|{отенциал появления 
'эв

||роцесс

мо(со)}

мо(со)}

мо(со)}

мо(со)]

мо(со)![

/т1о(€Ф)+

}1о*

со+
мос+

ш(со)*

ш(со)*

ш(со)|

ш(со)*

ш(со)'
ш(со)+
ш+
\[€эФ*
шс+

|4 '7в

!2,05

13,87

16,08

18,51

22:5

8 ,30

9 ,64

15,80

18,30

14, 15

8,46

8,97

13,60

16,07

18,50

20,60

8 ,23

9,80

15,60

18,10

20,70

25,0

8,56

9,80

14,90

17,60

20,2о

22,90

25,90

28 ,80

8 ,32 -29
34

109

177

247

331

417

ф8

-12
43

4,0

9,1

88 ,5

81,6
100

2ь

46 ,5

136

213

302

388

477

561

654

52,2

100

57 ,4

64 ,6
63,3

11,5

\4,2

мо)кно привести так)ке даннь|е работьт |278] о том' что энергия
свя3и €-Ф в карбонилах молибдена и вольфрама почти на
порядок больгше энерги{и свя3и ^/!1е-€ !( тому )ке заключению
приходят и авторь1 работьт [360]' исследовав1:1ие диссоциацию
д?тмерньтх карбойилов Реэ(€Ф)16 !| }1п2(€Ф)', при бомбарАи_

ровке их электронами с энергией 55 эв.' 3нергии, необходимьте для диссоциат|ивной потери со'
групп' вь|численнь1е по данньтм потенциалов появления [30о],
показь1вают' что наиболее легко происходит отрь1в первой
€Ф-группь: от родительского иона. 3нергия циссоц|1аци|1 этого
процесса составляет 0,8 эв для .&1о(€о), и \[(€Ф)6, в то время
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как энергия' необходимая для отрь1ва после4ней - €_Ф:г!}ппь|,
наиболььая |4,0 эв для мо(€Ф) в и 3,7 для ш(€Ф)о].

1ак как и3мереннь1й в работе [273] потенциал иони3ации
окиси углерода, образующейся из фрагментов, ока3ался равнь1м
потенциалу ионизации обьтчной газообразной окиси углерода,
наиболее вероятно, что механ;изм реакции диссоциации состоит
в отрь1ве нейтральнь|х €Ф-групп:

}1е(€Ф), * е_ : }1е (€Ф)|: 'т €Ф * 2е- .

Бероятность обра3ования в процессе диссоциации ионов типа
€Ф+ по реакции

}1е(€Ф), * е_ _:}1е(€Ф),-1* €о+ *2е_ .

невелика [27в].
Бозмо>кность образования пр!и диссоц|1аци|4 паров ионов

так)ке }1аловероятна' так как в работах по и3учению отрица-
тельнь1х ионов карбонильнь1х соединений.покачано' что эф'фек_
тивнь]е сечения таких процессов очень маль' [339, 376].

1от факт, что потенциаль! иони3ации для кар6оц|илов метал-
лов 3начительно ни)ке' чем для оки'си углерода' означает' что
при электр,о,нном удар9 удаляются электронь1 и3 гибриди3иро_
ваннь1х молекулярнь|х орбиталей' имеющих металлический ха_

рактер [278, 360]. Фб этом }ке св'идетельствует и то' что потен_
циаль1 ионизации карбонилов всегда вь11пе' чем . соответствую-
щих металлов' а средняя энергия диссоциации неитральнь]х мо-
лекул вь]1пе энергии диссоциации ионов |278!' в этих )ке рабо_
тах приведень1 некоторь1е другие доказательства в поль3у цред_
поло)кения о том' что при ионизации карбонилов 1!1еталлов уда_
ление валентного электрона происходит и3 атома металла.

14меются даннь]е 13741, свидетельствующие о том' что про_
цесс фрагментации карбонилов пр1и электроннош1 ударе проте-
кает с образованием атомов металла (или фрагментов) в воз_
бу>кденном состоянии:

.&1е (со)* : (}1е+;* 4- х€Ф +' е- (х 
-< 

6),

что, 6езусловно, дол>кно обеспечивать вь1сокую реакционную
способность обра3ующихся атомов металла и радикалов.

|1редполо>кения о единственности механизма диссоциации
1]утем последовательного отрь1ва €Ф-групп основь]вались на
том' что первоначально в масс-спектрах карбонилов не бьтли
обнару>кень1 ионь1' которь]е не обра3уются при,такой схеме
распада. Фднако в работах [374, 158, 301 ) в масс-спектрах кар-
6онилов о6нару>кень1 так)ке ионь| типа }1е(€Ф)"€+ (п{6) и
да>ке &1о((Ф)'о+ (п<2)' свидетельствующие о том' что при
дис,социации карбонилов молибдена и вольфрама возмо}кен'
хотя и менее вероятен' разрь1в €Ф-связей с отрь1вом €Ф2-г!}пп
[374, 15в], причем на основании имеющихся даннь!х мо)кно
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,]редполагать' что с увеличением энергии.электронов .вероятность
этого механи3ма увелич,ивается.

|(ак следует и3 представленнь|х в табл. 5.2 масс-спектров'
полученнь1х при облунении металлсодерх{ащих соединений элек_
тронами с энергией 40 и 50 эа [301], содер)кание ионов свобод-
ного металла в продуктах диосоциации гора3до вь|1пе' чем &1е€+.
3то означает' что пр'и облунении электронами карбонилов ме_
таллов дол}кнь] образовьтваться пленки ч]истого металла. Фднако,
как у'{е отмечалось вь||1ле' на подлох{ке в этом случае о6ра-
зуются пленки карбидов молибдена и вольфрама кубинеской
структурь1.

Асходя из строения масс-спектров' авторь| работ [34, 38]
приходят к 3аключению' что пленки карбидов образуются в ос-
новном 3а счет вторичнь]х процессов взаимодействия оса}кден-
ного металла с окисью углерода и во3н|икающими при диссо_
циации фрагментами. Б работе [38] приведень| некоторьте до_
8оАьт в пользу этого предполо}кения.

14з полуиеннь|х авторами работь: [158] данньтх по масс_спект-
рам карбонилов молибдена и вольфрама при энергиях электро_
нов до 100 эв следует' что с ростом энергии электронов увели_
чивается интенсивность ионного тока }1е€+ (по отно1пению
к /!1е+)' что' вероятно, обусловлено п0вь1|шением интенсивно'сти
процесса диссоциации с отрь1вом €Ф2_групп. ||оэтому ;БФ3[,1@}([Б|й
механи3м образования пленок карбидов металлов при облупении
соответствующих карбонилов мох(ет вкл*очать интен0ивнь1й раз-
рьтв €-Ф связей при больгпих энергиях электронов. ( со>кале_
нию' масс-спектрь1 карбонилов' соот'ветствующие энергиям элек_
тронов 250-600 э6, в настоящее время отсутствуют. |1олунение
этих даннь|х' несомненно' позволит глубх<е понять механизм об-
ра3ования металлических пленок при облунении карбонильнь!х
соединений электронами ни3ких энергий.

Более подробная, чем в работе [341, теория скорости роста
пленок''образующихся в ре3ультате электронной бомбарлиров-
ки' ра3вита в работе [259] на основе простой модели.

&1еханизмьт обра3ован,ия пленок'при облунении электронами
и при термическом разло)кении (восстановлении) различаются.
1ерминеское ра3ло)кение происходит в тот момент' когда коле_
бательная энергия молекуль! в основном электронном состоя-
н1ии превосходит энергию связи. |!ри облунении электронам1и мо-
лекула переходит в возбух<денное состояние и распадается при
относительно низкой температуре подло)кки. !,вление возбу>к-
дения так )ке' как и !иони3ация' играет ва}кную роль в процес_
сах диссо|]иации.

Р1сследований ло получению металлических пленок при дис-
социации металлсодер}кащих соединений под воздействием ни3_
коэнергетических электронов проведено пока еще мало' чтобьт
мо)кно бьтло суАить о механи3ме и деталях пРо(есса. Фднако
этот метод у>ке исполь3уют для получения покрьттий при относи-
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тельно н'изкой температуре. 1еоретинески' показано' что метод
притоден для многих металлов' включая тугоплавкие.

Б некоторь:х случаях преимущество перед описаннЁгм мето-
дом' вероятн'о, буАет иметь способ облунения паров соединений
ультрафиолетовь1м или другим|1'3ААА\[А и3лучения. Ёапр'имер,
имеются даннь1е о возмо)кности получения хромовь|х покрьттий
облунением паров карбонила хрома [32|1.

€ообщается так)ке' что температура начала разло'(ения
кремний-_и алюми-нийорганических- соединений в про:{ессе полу_
чения 5|Фа и А!2о3 мо}кет бьтть сни>кена при подсветке реак-
ционного объема,излучен1ием ртутной лампь1 [103, 104] .

1пе:ощий разРяд

Р1спользование тлеющего ра3ряда в пр0цессах криста ллиза-
ции и3 газовой фазьт мох<ет споообствовать ускорению процес-
сов' осуществлению их при пони)кенной температуре' улуч11]е-
н,ию качества оса}кдаемь|х слоев и т. д. йзвестно, что тлеющий
разряд применяют для увеличения эффективности крек,инга ме_
тана' разло)кения и синте3а аммиака и т. д'

Бьтли попьлтки и,споль3овать тлеющий разряд для азотирова_
н|1я |4 цементации стал|и [6, 28, 29]. ||ри оптимальнь|х ре}кимах
тлеющего разряда процессь| нась]щения протекают бьпстрее, нем
при ис-г|оль3овании других методов. }скорение прошёсёов объяс-
няют [6] ионизацией газовой средь|.

Б данном ра3деле рассмотрено влияние тлею[!(его разряда
на процессьт получения тугоплавких металлов и соединеЁий при
оса)кдении и3 га3овой фазьт. .

Б работе [170] описана установка для ' силицирования туго-
плавких металлов (А{о' 'й, \б и 1а) в тлеющем разряде в па-
рах четь!реххлорист0го кремния и водорода. бса>кдение крем-
ния проводилось в реакционной камере' изготоЁленной из мо-
либдёнового стекла с системами поданй водорола и Б.1€1ц.'|азо-
образньте продукть1 реакции откачивали вайуумцьтм насосом.
Фсобенн'остью установки являе.гся устройст"'9' д41 поддёр}{?ния
тлеющего ра3ряда в реакционной камере. &1олйбденовЁ:й' анод
и подставка-катод впаянь! в' камеру на рас,стоянии 12-16 'мм

друг от друга. Фбразеш располагается на катоде. ||рошесс про_
водят пр1и давлении в камере 20-40 мм рт. ат., тейпературе
подло}кки 10ш" к и расходе газов не более 0,5 л| мшн, Б таком
вакууме тлеющий ра3ряд горит Ё'ри напрях(ении 500-700 в и
нагрев образша происходит вследствие ионной бомбарАировки
катода. |1ри этом, если форма катода такова' что катодная
часть тлеющего разряда охватьтвает толБко образец и п'одставку,
мох{но достичь довольйо бьтстрого и равномерного разогреваобразца (лля полунения темпфату.рь| 

_1000-1,00" € 'г:еобходи_

ма плотность тока 100-150 ма|см2), йонти полностью устранив
нагрев стенок и деталеЁг камерь]. ( преимущёствам этогб йетода
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следует отнести такх(е во3мох{ность предварительной очистки
поверхности покрь!ваемого и3делия от окиснь]х и других 3агря3-
нений катоднь|м распь1лением и водороднь|м во,сстановлен'ием'
что-существенно улуч|'1]ает сцеплен!ие покрь1тия с основой.(ак показали исследования [170], на скорость нась!щения
образца кремние1!1 в тлеющем разряле существенное влияние
ока3ь|вают его температура' давление в камере' соотношение
парциальнь1х давлений паров хлорида и водорода и др.

|1роведение процесса в тлеющем разряде при определен-
нь]х условиях позволяет существенно увеличить его скорость
по сравнению с другими способами, такими, как силицирование
и3 газовой фазьл, вакуумное силицирование' силицироЁание с
активирующими добавками 1'ц, в процес,се сил,ицирования мо_
либдена при температур-е 1000'с в тлеющем ра3ряде покрь1_
тие толщиной 25 мкм образуется в течен,ие 5 мнн,'в то время
как при вакуумно]|| силицировании при этой температуре ско-
рость нась!щен,ия нрезвь:найно низка.

1аким образом, получение покрь'ттий в тлеющем ра3ряде по-
3воляет существенно сни3ить температуру процесса пр1и сохра-
нении вь:сокой скорости оса)кдения. п6эйому применение этого
пРо]{есса. особенно эффективно в тех ,случ48х, когда покрь]тие
необходимо нанести на и3делие при температуре них{е темпе-
ратурь1 рекристалли3аци1и для сохранения механических свойств
основь1 (например, при нанесений силициднь|х покрыт:ий на
различнь!е марки сталей).

. 5начительное ускорение процессов кристаллизаци\4 из газо_
вой ф.азьт в тлеющем разряде обусловлено' вероятно' как иони-
зацией газовой рабоней сме,си' так и активат[иёй поверхности'
на которую пр9'исходит оса}кдение.

3 некоторьтх работах [25, 184] отмечается влияние нагрева
подлох(ки в тлеющем разряде на увелинёние коэффициентов
лиффузии материала о6разца, нто о6условлено' по мйению ав-
торов' образованием ра3личного рода дефектов при бомбарли-
ровке поверхности металла ионами. Фсобенности процессов диф-
фузионного нась1|!1ения из газовой фазьт в тлеющем ра3ряде под-
робно рассмотреньт в работе |184]. ||оказано' что в тлеющем
ра3Ряде мо}кно ус11ешно осуществлять различнь|е видь| хими-
ко_тщминеской обработки металлов: борирование, алитирова-
ние' цементацию' титанирование' силицирование' азотирование
и лр. [6, 28, 29' 169_-175].

Б работе [174]'установлена во3мох(ность оса}кден]ия слоев
чисть|х металлов ]}1о и $/ разло>ке|{ием их хлористь1х соедине-
ний-в тлеющем разряде'

|-|о даннь:м (у6нешова и Ба6ад-3ахряпина [116], исследо-
вав|пих- характеристики тлеющего ра3ряда в _парах пентахлори-
да нио6ия при температуре катода 200-1400" € и давлении 4-
\0 мц Р!-. ст., в пла3ме тлеющего ра3ряда происходит разло}|{е-ние \Б€!5 на ни3шие хлоридь1 п ниобий и при темпер!туре ка_

130

тода 1200_1400" с во3мо}(но оса)кдение пленок металлического
нио6ия.

Б ряде работ |116, !74] бьтло показано' что применение тлею_
щего разряда при ра3ло}кении хлорид0в тугоплавких металлов
не только приводит к сни)кению температурь| процесса получе_
ния покрь|тий, но и существенно влияет на свойства образован-
нь]х слое,в.

..1леющий ра3ряд оказь1вает влиян,ие на плотность покрь1-
тий. Бьтло установлено' что при оса)кдентии ,\б и3 его пентахло_
Рида в тлеющем ра3ряде на графитовую подлох(ку энергия ак-
тивации процесса диффузии углерода чере3 карбидньтй слой
вь]1пе' чем для локрьттий, полученнь1х 6ез налох<е!{ия тлеющего

'\разряда. Авторьл [116] связь:вают эт0 с получен,ием менее де_
фектной структурь| покрьттий. Б тлеющем разряде наблюдается
иная' чем при термическом разло}кении и водородном восста;
новлени,и хлоридов молибдена и вольфрама, 3акономерность
появления текстур в покрь|тиях [116].

|1ри науглеро}кивании ^&1о, \[ и \б в тлеющем разряде из
метансодер>кащей сРедь: бьтло установлено' что в зависимости
от удельной мощности ра3ряда и3меняется как скорость' так
и характер пиффузионного нась1щения [169-175].
- Аонная-б-омбарлировка в тлеющем разряде поверхности кар-
бидов }1о, '![, 1а и \Б пр,и|водит к уменьшению содер)кания углё-
рода в поверхностном слое' а при соответствующих мощностях
ра3ряда - 

и к образованию на карбидах металлического слоя
толщиной в несколько де'сятков м1икрон. Разлох<ением хлори_
сть]х соединений в тлеющем ра3ряде мо)кно п'олучать и сло>{(-
нь1е комплекснь|е покрь1тия' например оса)кден,ие на ниобии слоя
моллбдена с последующим его силицированием [174].

Б работах [171, 183] отмечается существенное увеличен]ие
ра3ниць1 в -скоростях процессов' протекающих в тлеющем раз-
Ряде и в обь:чнь:х условиях_с пони}кением температурьт. Ёайри-
мер' при' температуре 1200'€ ,скорость пла3мохимического си-
лицирования примерно в 10 раз вь|1пе скорости обь:чного нась|-
щения кремн'ием' при температуре 1100.с она увел|ичиваетсяв 23 раза, а при температурё нййе 1000. с эффект!авное силици_
рование возмох(но ли|пь в тлеющем ра3ряде.

1аким способом мо)кно осуществить силицирование да>ке при
температуре 400'€, 9то, по мнению авторов !лабот [171, 18з],
мо}кно объяснить как сн|ижением энергетического барьера про_
текания химических реакций на границе ра3дела газ - металл'
так и существеннь|м ускорением диффузионньтх процессов в ра-стущем слое.

_._ 
1аким образом, несмотря на то что процессь1 кристалли3а-

ции и3 газовой фазьт в тлеющем разряде являются пока. мало-
изу.ченнь]ми, у}ке сейчас ясно' что именно в н]их зало>кен боль-
11]ой резерв понижения температурь1 процессов и увеличения ихэффективности. г- ]г"'--г------*
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' Благодаря ряду преимуществ' присущих плазмохимическим
методам обработки (ускорение процессов нась]щения' возмох(-
ность.нась1щения при отноеительно низкой температуре' вь!со-
кая экономичность и т. д.)' некоторь1е ра3новидности метода
(например, ионное а3отирование) ух<е на1пли промь|шленное
применение

влияниЁ повБРхности подложки н^ скоРость
осАждБния мЁтАлл^

Б связи с тем что больтпинство исследован|и|й посвяц{ено
возмо}кности получения равномернь1х покрьттий знач'ительной
толщинь1' вл!ияние поверхности подло)кки на скорость оса){{де-
ния металла авторами обьтчно не рассматривается вследствие
того' что оно имеет 3начение только в г1ервоначальньтй момент.
Ёо при получени,и тонких покрьттий поверхно'сть подло)кк!,1 1!1Ф:

}кет ,играть существенную роль.Б работе [264! проводились исследовану{я влия|1ия струк-
турьт |и свойств материала подло)кки и степени обработки по-
верхности на процесс оса>кдения металла при ди,ссоциации сое_
динений. Б качестве материала подло)кки использ,овались' пи-
рекс' ото)к)кенная окись кремния' специально приготовленное
стекло' не содерх{ащее кристаллических областей, тефлон, отох(-
>кенньтй полиэтилен' окись никеля и графит.

||еред кристаллизацией никеля на стекляннь|х подло)кках
они подвергались механ,ической полировке и химической 0чистке.
Бьтло, установлено' что' скорость 3аро>кден,ия центро1в кристал-
лизации для \! цри термической ди'ссоциации }ц[!(€Ф)+ 6ьтла
одинаковой на ра3дичнь1х 'стеклах. Фднако на тефлоне и графите
кристалли3ация никеля протекала медленнее и, нтобьт довести
.ее. до скорости того 3начения, которое бьтло полунено 'при оса)к-
дении на стекле' температуру графитовой подлох<ки необходимо
бьтло повьтсить на 60'.

||ри оса>кдении металлов и3 газовой фазьт,'когда процесс в
основном является гетерогеннь]м' подло)кки могут вь1зь1вать -ра3-

личное каталитическое воздействие на скорость химического раз-
ло)кения и' следовательно' на число центров кр'и'сталли3ации.
11одготовка -поверхности .подло)кки оказь1вает сильное влияние
на распределение центров заро>кдения. Ёа механически полиро-
ваннь!х и химически очищеннь1х подлох(ках 3аро)кдение центров
кристалл|изации протекало преимущественно по микроцарапи-
|1,ам и лин1иям'травления. Более медленно этот процесс протекал
ла материалах' которь]е имеют низкую поверхностную энергию.
. Авторьт исследо|вал|1 влияние адсорб'ированного на поверх-
яости кислорода на процесс кристаллизаци'и и }(12ЁФБ!!,!|:!' 91Ф
хоро1шо сформироцанньте никелевь|е кристалль] заро)кдаются и
растут только при низкой концентрации кислорода.
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Рассматривая 3ависимость скорости осах{дения слоя туго-
пла,вких металлов при осах(дении и3 газовой фазьт' що}кно 3а-
метить' что незави'симо от вида металлсодер>кащего соединения,
давления' при котором протекает пр'оцесс, и от того' на внетшней
или внутренней поверхности 1идет оса}кдение, температура под-

лох{ки является одним из самь]х,вах{нь1х параметров процесса.
9величение концентрации металлсодер)кащего соединения'

изменение содер)кания водорода в смеси' а так)ке'и3менение ско-
рости общего потока вл,ияют на скорость осах{дения. Фднако
в на'стоящее время нет'даннь.|х' .на 0сновании которь|х мох(но
бь;ло бь: сконструировать установки для получения 3аданной
скорости оса)кдения на и3дел'иях различной формьт. .(ля этого
необходимо прои3водить п{оделирование и опь]тнь1м путе1!1 под_
бирать оптимальнь1е параметрьт.. Ёо, ):9,1]г|Б1389', что при оса)к-
дении из газовой фазьт сейяас получают скорости оса)кдения до
2,2 млс|.а,.мох{но полагать, что метод кристалли3ации из газовой
фазьт и-'о этой точки зрения может конкурцровать с другими
методами получен1ия изделий и покрь1тий из тугопла1вких'ме_
таллов.
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[лава 5

нвкотоРь|Б свойствА тугоплАвких мБтАллов
и покРь|тий из них

примБси в мвтАллАх' получЁннь!х кРистАллизАцивЁ из
г^зовой фАзы

1(ак ух<е отмечалось ранее, одной и3 причин' вьтзвавгших бьт_
строе развитие метода химической кристаллу1заци\4 из газовой
фазьт, бьтла возмо}|{ность получать' чисть:е и сверхчисть|е' ма-
териаль|. Р1одидньте титан' цирконий, германий, к!емний и кар_
бонильный никель' полученньте осах<дением из газовой фазы,являются яркими примерами промь!1шленного исполь3ования
процессов кристалли3ац|4и и3 газовой фазьт для получения мате-
риалов вьтсокой степени чистоть1. Рассмотрению этих вопросов'
в основном применительно к полупроводниковь1м материалам'
посвящень| многие монографии и обзорьт [17, 145, \82, |97].Б данной главе рассмотрено влияние'усЁовий оса*де"'" на
содер)кание примесей в тугоплавких металлах' полученнь!х во_
дороднь1м восстановлением галогенидов и термическим разло->кен]тем карбонилов соответствующих металлов

Бозмо>кность получения вь1сокочи,сть|х металлов обусловлена
прех{це всего тем' что исходнь1е металлсодер)ка|11ие вещества и
газооб.разнь1е продукть| могут быть получень1 в очень чистом
виде. ||рименение )ке вь!сокочисть1х исходньтх соединений даетво3мо}кность получать металль1 вьтсокой степени ч,истотьт. (ро_
ме того' в процессе оса}кдения про'исходит очистка металлов от
примосей.

Фднако в пиролитических металлах существуют и специфи-
ческие примеси' наличие которь|х определяется особенностями
протекания химических реакций.в гл. 2 ра'ссматр'ивались многие теоретические аспекть|'
связаннь|е с содер)канием примесей в оса>кденньтх металлах. Б
данной гл'аве обсу>кдаются ре3ультатьт экспериментальнь1х ис-
следований содер>кания примесей в металлах' полученнь1х кри_
сталли3ацией из газовой фазьт.

Ёаибольш:еечислоработ, посвященнь1х и3учен'ию вл|4яния
условий оса}кдения на содер)кание примесей в металле, отно-
сится к- методу термического ра3ло)кения карбонило'в молибдена
и вольфр_ама. ||е_рвьте работь! по пироли3у йарбонилов этих ме_
таллов [304, 326] пока3али' что при повь111|ении температурь|
процесса содер}кание углерода в осах{денном металле сущест-
венно ,сни}кается.
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|!одробное исследован'ие' влияния химических реакций,
протекающих одновременно с ра3ло>кением карбонила молиб-
дена' на содер>кание углерода в металле вь|полнено Розеном
[178]. |[олуненньте даннь1е, приведеннь!е на рис. 5.1, показывают,
нто содер>кание углерода в карбонильном молибдене убьтвает с
ростом температурь1 подло>кки от 3,4_4 вес. 0/9 при температуре
250-300'€ до 10-2-10-3 вес. 0/о пРи температуре 850-900" €.
Аналогичнь{е ре3ультать1 получень1 и в работе [1401. €олер>ка-

?'Фс.

5.1. 3ависимость содерх(ания углерода
температурь| подложки (Рн" :2'10-| мм

1 - Рсо:2. |0_2 мм рт. ст.1 2 * Рсо :5' 10_2

| 3-Рсо:7.|0_2 мм.рт. ет.

так)ке сни)кается в
ние углерота в карбон'ильнь!х металлах по даннь1м этой работьт

5. 10-3 вес. 0/о при 900'с (см.

рис. 4'2, кривую 1

3 гл.2 рас5;мА ние ско рости отк_а_ч_ци. п а!!; га-3!;

14,27'о

2.8

!

|

1

!1

|,

вой смеси щ| реакшв металл6. !(олич
такого рода вь|полн
исследований, пров
представленьт в табл]

Блияние скорости

€, вес. о7'

3, л|сек 0,5

4,6

}}4з привеАеннь]х даннь!х
металле ре3ко сни)кается

050 1;',с

в молибдене о:

рт. ст.\ ''

на содер}кан]ие углерода
ментальнь1е исследования

работе [179]. Результатьт этих
температуре подло)кки 600' €,

1аблица5.1
углерода в молибдене

0,25

следует' что'содер)кание углерода
с увеличением скоро'сти откачки.
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[[р,ичияь:, обусловливающие это сних(ение' у>ке обсу>к далисьв гл.2. €ледует ли1т]ь отметить, что в облас|и лиффузионно-
контролируемого пирблиза карбонилов содер)кание_ 

_углерола

дол}кно 3ависеть от гидродинамических парап,1етров' определяе-
мь]х' например, геометрией используемь1х установок. [отя ре-3ультать1 работьт |179) и обнаружийают такую связь для дан-
ной-геометрии ап.парата' изучение общих закономерностей еще
требует вь!полнения больтпего объепт'а эксперимен!альньтх ра-бот.

|(:|к показали исследо'ван'ия г13в, 1401, одний из эффективнь:х
91осо!ов увеличения чистоть1 оса)кдаемого пт!талл6 является
проведение процесса пиролиза карбонилов металлов в электри_
ческощ поле] что €}1]]€тств€нно влияет [[{а содер>кание углеродаи кисдорода в осадке. [!ри этом'|нто осрбенно'вах<но, сни)кение
концентраци}1 примесей в металле наблюдается, когда поверх-
ность, на которую ведется осаждение' имеет отрицательньтй по-
1енциал; .одн-овременно уБелинивается и скорость оса)кдения
(см. гл. 4). (ак видно и3 даннь|х' ,риведеннь1х в табл. 5.2, лри
этих условиях содер)кание углерода и кислор|ода в молибде;те

: та блица б.2
€одержание уг!:ерод9 в молцбдене в-3ависимости от параметров процесса

(общее давление 5.' 10_з. мм ртп. сгп.)

!!,.

Б гл. 4 пока3ано, что еще более 3начительное сни'{ение при-
месей углерода и кислорода в карбонильнь|х металлах во3мо)кно
при проведении процесса пироли3а в вь|сокочастотном поле' ко-
торое дает наибольт1|ий эффект при относительно низких теп1пе-
ратурах (20_400" с).

йзменение содер)кания углерода в 1|]ироких пределах мо)кет
6ь:ть доётигнуто пр].]ь1енением различнь|х химит-!ески активнь1х
газовьтх до6авок. в литерАтуре описано влияние водорода,
г|аров водь]' уг"цекислого газа' кислорода и других добавок
на содер)кание углероАа в карбон|!ль!|ь1х металлах.

Б работе [1361 исследоЁано .влияние маль1х добавок кис-
лорода и водорода на содер)кание примесей в карбонильном
молибдене. 3ксперименть| проводились в установке, снаб>кенттой
системой лифференшиальньтх вентилей тонкой регулировки'
позволяющей вводить в реакшионнь:й объем дозированнь|е
количества (до |0_ц мм рт. ст.) кислорода и водорода, очи_
щеннь|х от посторонних газовь|х примесей

в табл. 5.3 приведень| даннь|е химического анализа на
содер)кание кислорода и углерода в получаемом металле в

к
**
1

*
:
1

.11

:;

:]

!
,1

.

г' .с |!отенциал' €одержание
углерода| вес.

о/

|{отенциал' (-одержание
углерода' вес.

/о

о' Ф"'
яя р!п. сп

содержание
углерода'
|0 'вес-

/о

т' .с

1000 -4000
+5оо

}!е обнару:кен
5,1 .10-2
5. !0-2

2
44

2'

84
\27

0,8

52
97

80
29

8

4:7

24
7
3

\,4

йо [11|]
}1о2Ф'
йо2Ф3

}т1о [100]
!!1о9Ф|
}1о2Ф,
}1о2Ф3
}1о2Ф3

}т1о {100]
}{о2@,
мо2о3
.][оэ9з

1200 -400
-6000
+400

Ёе обнаружен
!,4.10-2
2. \0-2
5 ,3 . 10-2

800

900

!

о

,
3
4
9

1

2
6

7,6
5,7
3,3
2,3

* 9увствительность данного метода определения содержания углерода 10_3вес. %

мо)кет достигать весьма маль]х значений (- 10-з вес. %). ||о_
этому качество карбонильнь]х металлов мох(ет бьтть сушествен_
но улуч(пено при проведении процесса термического разлох{е_
ния карбонилов в электрическом поле. |1ри нало>кении электри_
ческого поля во3мох{но получение равномернь]х покрьттий при
более низкой температуре' что значительно расширяет число
материалов подло>кки' на которь]е могут бьтть нанесень1 каче_
ственнь1е металлические покрь1тия.

|35

зависимости от условий оса}кдения. €одерх<ан|.{е углерода в
молибдене существенно сни;кается с увеличением количества
кислорода в реакционном объеме' и при некоторь1х условиях
мо}кет достигать довольно малой величинь! (10-2*10-3 вес. $ ).
3тот результат качествег{но согласуется с вь]водами гл. 2 тх

показь|вает, нто вьтбран|{ая для расчетов мс!дель является хо-

рошим приблих<ением к реально протекающеп1у процессу.

'1

1

Ёз обнару>кен*
7.10-2
8. 10-2
! .3. 10-1

Ре обнаружен
Ёе обнарух<ен
6,5. 10-2
7 '6.\о_24. 10-2
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Фднако, как видно из табл. 5.3, наряду со сни)кением сс)-
дер)кания--углерода увеличивается содер)кание кислорода в
металле. (ислороА, как и3вестно' так 8€, как и углерод'
является примесью' значитель}]о ухуд{|]ающей многие свойства
молибдена. }величение содер)!{ания кислорода' несмотря на
ни3кое содер)кание углерода' ведет к повьт1пению микротвер-
дости осадков' ухуд1ше!{ию их механических характеристик.
|1оэтому кислород мох{ст бьтть применен в 1-|роцессе термиче.
ского ра3ло}кения карбонила молибдена ли1шь в небольших
количествах' не приводящих к 3начительному увеличению его
содер}{ания в оса}кдаемом 1\1еталле. 1ак как растворимость
кисл_орода в молибдене_ при температуре оса)кдения 500__
1000"с довольно мала [194, 2в0, 323], йзбьтточньтй кислород
присутствует в осадке в вр1де окислов' которьте отчетливо на-
блюдаются электронографинеским методом.

[|риведенньте в работе [136] результать| электронографине_
ских исследований поверхности молибденовь|х осадков' полу-
ченнь]х при различнь1х потоках кислорода в реакционноп{
объеме, показь]вают' что характер электронограмм сильно из-
меняется в 3ависимости от присутствия кислорода в системе.
[|ри пар4иальном давлении кислорода р<5.|0-ц лсм рт. ст.
осадок состоит из молибдена с четко вь!ра>кеглной аксиальной
текстурой [100]. 9величение потока кислорода ведет к воз_
никновенито на поверхности молибдена некоторого к0личества
полуторной окиси молибдена .д![оэФз и лру:- давлении р>2х
х 10-3 мм рт. с?. поверхность осадка полностью состоит и3 окис_
ла }1оэФз.

1аким о6разом, кислород мо)кет бьтть введен в реакцион_
ньтй объем ли:пь в очень небольппих количествах. |1рименение
больтпих добавок кислорода недопустимо из_3а окисления мо_
либдена. Фднако возмох{но совместное применение небольтпих
га3овь!х добавок кислорода и водорода' так как образующиеся
окисль1 могут бьтть восстановлень| водородом. !(роме того, пр!{
восстановлении окислов молибдена' вероятно, образуются парьт
водь1' присутствие которь!х в реакционном об'ьеме' как пока_
зали эксперименть| ||4, 42, 304], сушественно сн}1жает содер-
)кание углерода в металле.

Б табл. 5.4 представлень1 даннь|е о влиянии одновременно
вводийь:х в реакционньтй объем добавок кислорода и водорода
на содер}кание примесей в полунаемь1х осадках.

|1рименение водорода и к}1слорода в соотно1пении Рн"|Ро"1
{1/о не ведет к существег{ному увеличению содер)кания кис-
лорода и в то х{е время 3начительно сни)кает содер}кание
углерода в молибдене. |1ри этошт на поверхности электроно_
графинески не обнару>киваются окисль1 молибдена' осадок со-
стоит из молибдена с текстурой [100] или [111].

1аким образом, маль1е добавки кислорода и водорода,
одновременно вводимь1е в реакционньтй объепт, увеличивают
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Р6', |0-3
14м р,п . сп!.

1аблпца 5.4

8лиянис малых добавок киспорода и в0дорода на содержание
примесей в молибдене

чистоту молибдена' получаемого термическим разло)кением его
гексакарбонила.

}(ак у>ке отмечалось |14, 42,304], на сни)кег||{е содер)кания
углер0да в карбонильньтх молибдетле и вольфраме наи6олее
поло)кительно влияют добавки паров водьт. Ф степени обезугле-
ро)кивания оса)кдаемого металла в г!рисутствии паров водь|
косвенно мо)кно судить по данньтм микротвердости (табл. 5.5),
так как эта величина пропор_
циональна содерх{анию угле- 1а6лица 5'5

рода.
||р' те1\{пературе подлох{ки

них{е 500'с до6авки паров
водьт не способствуют сни)ке_
нию содер)кания углерода. €о-
гласно даннь]м работь1 [14]'
введение в реакционньтй объ-
ем небольгших ко.пичеств серо-
водорода способствует удале-
нию углерол'а из металла при
температуре ни)ке 300" с.

Результатьт' излох(енньте в
данной главе' пока3ь!ваю'г' что

Блияние паров воды на микротвердость
карбонильного молибдена

т' .с 6одержан:*е
водь:, о6. о/'

?в9дость
по Бикерсу

ну 
' 

кес/ мм2

590

550

0
2
8

0
2
8

1030
1000
800

920
740
430

на чистоту оса)кдаемь1х металлов больтпое влияние оказь]в'ают
параметрь| процесса. |[оэтому особо ва)кное 3начение приобре-
тают исследования по и3учению реального состава газовой
фазьт и связи его со свойствами оса)кдаемого металла, что
по3волит более обоснованно подходить к вьтбору оптимальнь!х
параметров процесса для получения вь!сокока|{ественнь1х
слоев. ( сох<алению, работ, посвященнь|х изучению реального
состава газовой фазьт и механи3ма протекающих реакций' пока
очень мало. 3 работе [178] с помощью микрогазоанали3атора
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исследовано'влияние химических реакций' протекающих при
разло)кении гексакарбонила плолибдена; на соАе!)кание угле-
рода в металле. Ёаличие углерода в м€талле объясняется тем'
что на расту]'(ей поверхгтос1]1 осадка проте{(ает вторичная ре-
акция. разло)кения окиси углерода :

1

2€Ф-*с+со,.

|]опь:т[а- установить свя3ь ме}{ду -'-"'';'' лещчих про-
дуктов при температуре подло)кки 100-500" € и качествоп{
получае!у1ьтх {:Ри пиролизе пденок карбонилов предпринята в
работе [102]. Б качестве единственного пара1!1етра, характери-
зующего состав газовой фазьт, бьтло вьтбрагло парциальное
давлениё оц!9!^углерода. |]о данньтм авторов работьт [1021,
начиная, с а00' € происходит умень11]ение парциаль}{ого давле-
ния окис|1 углерода' что они связь1вают со сни)кением содер_
>кания углерода в пленке' а резкое уп{е|-|ь1пение электросопро_
тивления пленок' оса)кденнь!х при температуре 400' с, *
с уплотнением структурь1 пленки и умень1пениеп1 числа струк-
турнь|х дефектов в ней.

в больц:инстве исследований процессов термического
ра3ло)кения карбонилов тугоплавких металлов предполагается'
что наличие углерода в металле обусловлено протеканием
реакции распада окиси углерода. Ёа основании термодина_
мических расчетов показано [179, 304], что расчетная темпе_
ратурная 3ависимость содержания углерода совпадает с экс_
периментальной. 3 работе [180] паршиальнь1е давления исход-
нь1х веществ и продуктов реакции с помощью уравнения
стехиометрии лиффузионнь|х потоков приводились к давлениям
на поверхности. Результать| расчетов в этом случае лучше
согласуются с эксперименто1\!. @днако термодинамические рас_
четь1 справедливь1 ли1пь при условии дости)кения равновесия''
которое для данной реакции бьтстро устанавливается только
при вь1сокой температуре. ||ри температуре них{е 350-400р с
весьма существеннь! кинетические ограничения [\24]. 1( подоб_
ному вь|воду приводит также рассмотрение результатов ш1асс-
спектрометрических_ исследований процессов пироли3а карбо_
нилов молибдена [158]' в частности температурной зависи_
мости ионного ток&сФ+ (рис. 5.2).

||р, отсутствии кинетических ограничений парциальное
давление двуокиси углерода дол)кно бь:ло'бьт уменьтпаться с
ростом температурь1' что' однако' экспериментально наблю_
дается лишь при температуре вь11пе 600_700" €. Ёачальньтй
участок кривой |со":[[\ соответствует кинетической области
протекания реакции. €ледовательно, распад окиси угле-
рода не мо;кет бьтть единственной прининой столь вь|сокого
содер}кания углерода при тет\,1пературе ни>ке 400' €. (роме того,
этот механи3м не объясняет наличия значитель|]ь|х количеств
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кислорода в оса)кденном металле, особенно при относительно
низкой температуре.

!ругой возмо>кньтй механизм' предлох{енньтй для объяснения
температурной зависимости приштесей углерода и кислорода в
карбонильнь|х 1!1еталлах' рассматривается в работе [1981. по
этому механи3му предполагается в3аиш1одействие образующихся
при пироли3е карбонилов окислов углерода с металлом с

0 200 +00 600 000 7000 7200

7е м п ера пура п00п 0х кц''с

Р и с. 5.2. 3ависимость ионнь|х токов 1со+ и 1со* от
температуры подлох(ки. :

образованием окислов и карбидов. 1ермодинамический анал\1з
по3воляет вь!делить ряд реакцг:й, которь:е могут бьтть ответ_
ственнь1 3а содер)кание углерода и кислорода в металле. 1(ак
и в предь1дущем случае, необхоАимость дости)ке1{ия равновесия
делает этот механизм примег|имь1м только при вь1сокой темпе-
ратуре; маловероятно, нтобьт он определял вь]сокие концентра-
ции углерода и кислорода- при-отно^сительно низкой температуре'
так как по даннь]м работ [86' 92] взаимодействие окиси |1

двуокиси углерода с тугоплавки}1[1 металлами начинается лишь
при температуре втягпе 500-600'с.

Б работе [157] на основании вь]полненнь{х масс-спе*тромет_
рических исследований состава газовой фазьт предло}(ен еще
один механи3м' позволяющий объяснить появле!{ие вь1соких кон.\
л{ентраций углерода и кислорода в осадке при процессе, про-
текающем ни>ке 400" €.

Б гл. 4 отмечалось' что темперащрньтй интервал 150-300'€
характерен наличием в газовой фазе больтпого количества про_
мех(уточнь|х продуктов пиролиза_ типа &1е(со)" (п<6). €опо_
ставл'ение ре3ультатов работь: [15в], а так>*{е даннь|х' пр9д-
ставленнь1х на рис. 5.2, с даннь1ми по содер)ка|{ию углерода
и кислорода в карбонильнь1х металл8х пока3ь!вает' что вь1сокое
содер)кание примеёей в пленках г|ри температуре них<е 350-
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400'с мо'(ет бьтть связано с неполной десорбцией промех{уточ_
нь]х продуктов пироли3'.!э^чтемпературе Бь:тше 450._с у к|рбо_
нила молибдена и вьт|ше 550" с у кар6онила вольфрайа, при
которой происходит более полньтй пиролиз карбонийов и кол|.1-
чество проме)куточнь|х продуктов резко сних{ается' роль этого
механи3ма падает' зато возрастает вероятность загрязнения
пленок^3€ счет- реакций распада окиси углерода и взаимодей_
ствия €Ф и €Фэ с вь1деляющимся активнь1м металлом.

1аким образом, представленнь]е в данной главе результать!показь1вают' что правильнь1м вь:бором параметроБ пРо!{€сса
терми-ческого ра3ло)кения карбонилов металлов мо)хно получать
молибден-и вольфрам с содержанием примесей менее 10_3 вес.}9.
,,^Разработка метода терйинеского ра3ло}кения карбонилов
|!о.| позволяет рекоменд0вать его для новь]х и рекон9труируе-мь]х предприятий, прои3водящих молибден и вол!фрам йсойй
степени чистоть!. !,ействительно' в карбонильном_ поротпке со-
дер)кится |"<4.10_?%' €ш<2. 10_3%, рь< 1.10-з%,'&1п{3\
х10_д%, Ав{3.10_4%, прит*есей €0, 6о, в!,5ь " 51'не обна_
ру)кено. 1(роме того, себестоимость вольфрама, и молибдена,
полученнь]х карбонильнь:м способом, примёрно ца 20% ни)кепо сравнению с существующими способами производства этих
металлов.( со>калению' даннь|е по влияни}о условий осах<дения на
чистоту хлориднь!х ц Фторилньтх металлов гораздо менее полнь1'
хотя почти в ках<дой работе указь1вается' что водородньтм вос-
станбвлением хлоридов и фторидов металлов ]\,|ох(но получать

| аблуаца 5.6
6олержание примесей (10_с51 в во,лгьфраме, пФ|ученном

ра3личными способами {242]

Фториднь:й

|1ри_
месь

]!1еталло -
керамиче-

ский

электро_
литиче-

ский

экструди"
рованнь:й

}1онокри_
сталличе-

ский
(плазмен_

ный)

10

у
10
10

:

10

А1
с
€а
€ц
г2
Ре
н2
/т19
.}1п
]!1о
ш2
ш1
Фа
5|
т!

8
15
2
3

10
4
2

10
3
!
0
5

10

:

1

8

<0,5
4-45
1-100

4
<0,5
<0,5
< 100

5
1-200

9
<6
<6

зо-ьо
5-16

|-5
10-20

3
6

<0,5
3

4о
3

< 0,5
<0,5

50
15
50
12

<6
<6

:
600

13
2
6

<0,5
<0,5
800

7
200
100

2
6

5-9
20_4о
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металль1 вь:сокой степени чистоть|. Б работе [315| отмечается'
что полу^чени-е относительно чистого вольфрама (99'5% с при-
месями 9', (, \2, 5|, \1) и3 его гексаф1орида эконБми!{ески
шелесообразно.

Б работе [242] приведень| даннь1е различнь!х авторов по
исследованию чистоть| фторидного вольфрама (табл. 5.6). 3ти
даннь1е пока3ь1вают, что содер)кание примесей во фторидномвольфраме мень|1]е' чем в металлокерайическопл. Фбйее' содер-
)кание _примесей обьтчно^не^пр^евь|шает 0,01 0/0. |(оличество пр}!-
месей фтора составляет 6.10_5%.

|1овьтгпенное содер)кание никеля и х<еле3а' обнарух<енг:ое
в некоторь]х образцах' свя3ано' по-вид}1мому, с диффйией эле-
ментов из подло)кки' на которую прои3ведено осаждение.

Фбразцьт фторидного вольфрама' полученнь]е в работе [262],содер)кали следующие примеси.

'€одержа-
ние при-

меси'
10-4

ьес. 0/о 

-

Феста и !анко [276| соо6щают' что даннь1е о чистоте фто-
ридного вольфрама' полученного различнь|ми а.мериканскими
исследователями' в основном согласуются мех{ду собой.

1ипичньте даннь|е по с-оде!цалий примесе*'",' фторидномвольфраме при-в^едень| ч,табл. 5.т. €олерйание фтора мо>кБт бьтть
снижено до 5.10-4 вес.0/о при оптимал|нь:х условиях оса>кдения.

1а бл пца 5.7
€одержание примесей во фторидном вольфраме [276]

€одержание
примеси'

|0_4 вес. ц

€одержание
примеси'

10_' вес. у'

Ад
А1
в
8е
в!
с
€а
сс
€о
(г

10
10
10

1

10
25
10

100
10
10

Ре
!{я
н|
/у1в
}1п
}1о
\2
},]а

шь
ш1

10
3

10
10
10
20
50

100
!0

20
10
10

100
1ф
10
10

1

1

Ф:
Рь
5ь
51
5п
1а
т!
ш

7г



|]осле от'{ига при 870-1200'с в образцах вольфрама с,вь:-
соким содер)канием фтора с помощью времяпролетного масс_
спектрометра обнару>кеньп низ!||ие . фторидьт (\!Р* и дР.) Р1

оксифторидь:. Авторьт натлтли так}ке' что содер}кание фтора в
вольфраме не снижается при вь|сокотемпературной 96работке
в водороде. вакууме и аргоне.

|!о данньтм работьт [128] во:тьфрам, полученнь:й во,цороднь|п1
восстановлением его гексафторида' содер)кит 3начительно мень_
1пее количество примесёй, лем ш1еталлокераьпический вольфрам
или вольфрам' полученнь:й луговой плавкой. €равнение содер_
)кания примесей внедрения в вольфраме' полученном ра3нь|ми
способами, сделано в табл. 5'8.

|а6лица 5.8
6одерлкание примесей внедрения (%) в вольфраме' полученном

ра3ными способами

примесь

€посо6 полунения

Фсаждение из газовой фа-
зь!

о,оо! ! ',**!',',0.0012

|1риведенньте в работе [{8] даннь1е по чистоте фторидного
вольфрама свиде|ельствуют о влиянии состава газовой фазы
на содер)кание примесей в металле. йспользование вь1соко_
чисть|х исходнь1х продуктов по3воляет получать вольфрам' в
значительной мере свободг:ый от примесей.

Б работе [208] преллагается способ изготовления вольфрама
вь:сокой степени чистотьт' 3аключающийся в том' что фторидньтй
вольфрам г|одвергают хлорированию и из полученного хлорида
вольфрама водоролнь|м в[)сстанов.пе111{ем оса)кдают; вольфрам.
1ац как порошо1( ${'€]с является весьма реакци0ннос:тосо6ньтм
веществом' работа с ним требует определенной осторо>кности
('*д',у-"'ш{ длительньтй контакт с кислородом и парами водьт).
Авторьт считают' что значительг|о легче контролировать кон-
центрацию вольфрама в рабоней парогазовой смесй при непо_
средственноп{ хлорировании вольфрама в установке.. Б качестве
исходного сь1рья использовали стру}кку вольфрама' гтолученного
водороднь1м восстановлением 1т[Р6, п!имерньтй химический со_
став которого приведен в табл. 5.9.
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}1еталлокераминеский, по-
сле вакуумного спека_
ния

6одержание примесей в вольфраме, !0_{
1а6лица 5.9

вес, о/о 293

Фторид-
ный
ш

},лорид-
ньгй
ш

4*20 2-з0

*Анализ не пр6водился'

Аля удаления загрязнений с поверхности стру)кки перед
началом эксперимента над ней пропускался водород при тем-
пературе 900'с в течение 1 {.

1емпература вольфрамовой струх(ки в процессе хлорирова-
ния является ва}кнь1м фактором' определяющим соотно1пения
€\|\{{ и Ё2/![ в пар0га3овой смеси. |!ри температуре ни){{е
750" с эффективность процесса оса)кдения составляет всего'
0,49|о из-3а малого количества шс16. Атомное соотно1шение
€1/\! в газовой фазе обьтнт{о ни)ке 6, нто указь1вает на наличие
3начительного количества ни3|пих хлоридов. |!р, больгпих ско-
ростях потока €1 атомное соотно1пение €1/\[ 6ольгпе 6, т' е.
в этом случае не весь хлор успевает прореагировать с вольфра-
мом.'Фптимальнь|е условия' как установили авторь| работь|
[20в], при кот0рь1х эффективность процесса составляет 50-
70%, следующие:

€корость потока водорода |40-160 см3| м|1н
€корость потока хлора 115-135 ом3| мшн
1емпературастру)кки фторид- 830-874'с

ного \!
1емпература подлох(ки 1100_1150 "с

€одер>кание примесей в полученном вольфраме (см. табл. 5.9)
при этом существенно снижается.

Фсновньтми примесями в металлах' полученнь1х водороднь|т{
восстановлением хлоридов соответствующих металлов' являются
хлор и водород. Б работе [166] отмечается' что на чистоту
оса}кденнь|х металлов (\б' 1а) больгпое влияние оказь!вают
чистота исходнь!х продуктов' условия процесса и материал под_
ло)к](и. Бьтбором оптимальньгх условий оса)кдения и последую-
шей термообработки для удаления водорода,. обусловливающего\
хрупкость оса)кденнь]х металлов, удается получить пластичнь!е
ниобий и тантал. @ возмо>кности получения пластичнь|х нио6ия
и тантала оса)кдением и3'газовой фазьт сообщается такх{е в ра-
ботах |76, 2|7' 216]. |1о даннь|м Ёисельсона [143]; для полу_
чения сверхчисть|х ниобия и тантала металлические концентрать|'
полученнь!е водороднь1м .восстановлением хлоридов' подвергают
хлорированию и ректификашии.
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м€хАничБскиЁ свойств^ м€тАллов

||ерейлем теперь к рассмотрению механических свойств ме_

-таллов, полученнь1х кристалли3ациеи из газовой _фазьт' Боль-

1пинство полученнь1х результатов относится к вольфраму' оса}к_

денному при водородйом восстановлении 
'\!Ро, а так)ке к двой_

нь11!| сплавам вольфрама (\[ - &е), полученнь1}1 совместнь|\{

водороднь!м восстановлением фторилов соответствую|цих ме-

та.1л о в.
|- к'. и3вестно' на механические свойства тугоплавких метал-

лов очень сильное влияние ока3ь1вают примёси внедрения (с'

б"- ш'' Ё2) . }>ке отмечалось раче9, что именно с помощьк}

!\{етода кристалл1{зац|1и из газовой фазьт удалось лолучить пла_

;';;;;;. '|, 
" 7'' ]1,''й'.'ьной м!ре с|ободньте от примесей

в недр е |] ия.
Бьтше бьт,то показано' что 1!1етодь1 химической кристалли3а:

ции и3 газовой фазьт весьма перспективнь! для получен11я

й*''''', вьтсокой степени чистоть!' хотя это и во3}1о)кно ли1пь

при оптимальнь!х условиях оса)кдения' ||ри '''у _'-9у-,1о 
мате-

оиал коисталли3уется в очень неравновеснь1х условиях' что вле-

{", .' собой пояйление в неш1 боль:пого количества структурнь|\
;;;"*р-;;;'"" (дй.'"-аций, точечнь:х дефектов и их скоплений

й ,'_ д.), которь/е могут в значи::|_ь^ной мере определить меха_

нические сво!1ства оса}кдаемого металла. Фтсюда очевидно, что

и3мененце параметров процесса оса)кдения значительно влияет

на механические сБойстБа металлов' полученнь]х кристаллиза_

цией из газовой, фазьт. '' ва фто_1ейлор и Бун [364] определил|1 механические своист

р'дй'.' 
-'''ойь6райа в интервале температур 1390-2980" с в

Ёакууме и сравнили ,их со свойствами металлокерамического

"о'1фрам, 
и_мо+локристаллов вольфрама' полученнь1х плазмен_

;;;;-;;й;й. с'д"р*ание примесей внедрения во фториднопт
]"'|"орйй" б"!ло мейь1ше' чем в металлокерамическом и больгпе'

чем в пла3менном. ;|!о остальнь1м примесяй фторидньтй вольфрам

бьтл чище, что, очевидно' свя3ано с вьтсокой чистотой исходнь1х

соединений (\[Ро и Бэ).
|{редел прочности у пиролитического вольфрама во всем ис_

следованном интервале температур ни>ке' чем у металлокерами_
|{еского' но вь11пе' чем у плазменного. 3 то )ке время

величина относительного удлинения фторидного вольфрама на

1о_:оу. ни)ке' чем металлокерамического' ! п-иролитическом

вольфраме' подвергнутом вь1сокотемпературной обработке' обра-

.у"'1Ёс'',шое к6ли,ество пор по границам зерен' нто обуслов*

ливает ме)ккристаллитное ра3рушение и малую прочность мате-

риала.
9лунгшить механические свойства металла можно сни)кениеп[

уровнй примесей и проведением процесса осах{дения в условиях'
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обеспечивающих подучение вольфрама со стабильной мелкозер-
нистой структурой [364].

1аким образом, согласно 1ейлору 
"--Б--у"у, 

вольфрам, полу-
ченнь:й водородньтм восстановлением \[Ё', " имеет '!удц:"* ,о
сравнени!о с металлокерамическим вольфрамом механические
характеристики из-3а наличия значительнь!х количеств фтора.|1риготовление образшов для проведения механических испь1_
таний на стандартнотл оборуАовании сопря}кено со 3начитель-
нь1ми трудностями. Фбьтчно образцьт металла при водородном
восстановлении гексафторида вольфрама получа!от в виде тон-костеннь]х труб малого диаштетра.- Б раб6те [276] описана
аппаратура, разработанная специально для проведения вь:соко-
температурнь|х испь1таний тугоплавкРгх металлов в виде коль_
цевьтх ^обра3цов, осажденнь1х из газовой фазьт. [1олуненньте дан-нь1е [2761 п9.!1одилноп1у вольфраму (,р*дй-{Ёф..1, ,р"температуре 1400"€ оо,э:4,5 кес/й,и2 и относительное удли1{ение3079) нах^одщс1 в хорот|]ем согласии с результа''*й те*лора
и 

- 
Буна [364]. -&[етодика 1\{еханических испьттаний кольцевь1х

образцов пиролитического вольфрама- . р'д'й"""Бй'_."др'_статического давления пр'иведена в работе [290].
!,аннью других авторов ука3ь|вают на то' что механические

свойства фторидного вольфрама существенно }х}Ашаются так)кеиз-за приш1есей внедрения (€, 1',]', Фэ) . Блуцяние' этйх 
-йримесеа

на изменение механических свойств фторидного вольфрама иих возврат при изохрональном от)киге (в тенение 2 ц в и||тер-вале температур 666-2я90"() исслеАовЁно в работе |цвт. ("1!_
тролируемь1е примеси €, }.[э, Ф: вводились во фтоЁиднь:йвольфрам в процессе добавления в рабоную ,'р'.'.'Ёу; ;ь;;

1аблица 5.10
Блияние условий осахдения на чистоту фторидного вштьфрама

н'""р |

сегий 
|

){'еловия оса)кдения прнмесей' 1 0_3 вес.

о|

3-4

0,1*0,15

|

2

3 3-4
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ра3личнь1х количеств углекислого га3а' азота и паров водь1'

д'",ые о содер>кании примесей в получ€янь|х таким о6разом
обра.ца* вольфрама приведень] в табл.5.10.

'!!4зунение п'рошессов во3врата некоторь]х механических
свойств осах{денного вольфрам1 показало, нто кроме примесей
больгшое влияние на механические свойства ока3ь1вает степень

равновесности процесса кристалли3ации. Аз приведеннь1х на

-
9-

>-ь
о- 1

о -2х _3
о_4
о -5о

) о!х \

ох

' 3о
о

\а*-.'.-
о(о ^(€) '{' э

о
'_Ёх-{

\\
1\

3 5',ч
{

800 7200 ъ'с

Р и с. 5.3. 8озврат микротвердости фторилного вольфрама раз_
личной чистоть|:

!_5_номера серий о6разцов (см' та6л' 5'10)'

рис. 5.3 даннь|х видно' что образць1 первь1х трех серий ра3упроч-
няются примерно одинаково' в то время' как у образшов с

повь1|пеннь1м содер}канием углерода и азота наблюдается более

плавное изменение микротвердости.
Ёа рис. 5.4 приведень1 кривь!е и3менения предела текучести

на сх<атие б5' которь|е показь|вают' что у-образцов первь1х трех
серий и у поликристаллинеского волфрапта первая стадия

разупроннс!ния протекает одинаково. Результатьт и3мерения

микротвердости у вольфрама с примесью а3ота и углерода

",''', до 2000" ё указьтвают на наличие только одной стадии

р'.у,р',""ния. |1о даннь1м^работь: [48] предел текучести после

от)кига при температуре 2000'с примерно одинаков у тех о6-

ра3цов' у которь]х 3адер)кана или не протекает вторичная ре-
кристалли3ация' несмотря на то что содер)кание примесей в об-

ра3цах неодинаково.
}1икроструктурнь!е исследования пока3ь1вают' что первичная

и вторичная рекристалли3ац}1я отчетливо наблюдается-ли1пь у
вольфрама, полу,1енного из неочищеннь1х компонентов. 9 осталь-

ньтх ёерий образшов наблюдается только первичная рекристал_
ли3ация; в то время как вольфрам' полученньтй из очищеннь1х
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компонентов \[Ро и Ё2, не !ек!}1ста:'1ли3уется да}ке при 270о" с
(!:2 н).
_ Анализ полученнь|х результат0в по3волил авторам работь:
[48| вь:сказать предполох{ение о том' нто вольфрам' .получен-
нь:й оса>кдением' по своим свойствам напомил:ает металл после
пластической леформации; дефекть| при оса}{дении во3никают'

_'

*{-.

.€
'.',,_(-. х\.х. \4 \'\

_=\\\в"
х--_---!-\

.'1
..\ =-

Р и с. 5.4. Бозврат предела текучести на с)катие о" фторидного
вольфрама. Фбозначения те же' что на рис. 5.3.

вероятно' 3а счет примесей и неравновесности условий христал_
ли3ацу1и.

€ообщается [358], что водородным восстановлением гекса-
фторида вольфрама в кипящем слое получень| грануль| вь]соко_
чистого вольфрама ра3мером 420-590 мкм (содер>кани_е при_
ш:есей молибдена 2.|0-бо|о, уровень остальнь]х примесей еще
ни>ке). Благодаря одинаковому размеру гранул вольфрамовьте
брикетьт, ]толученнь|е прессованием этих порошков' обладают
хоро1|]ими механическими свойствами: предел прочности при
комнатной температуре 35 кес|мм2 (42 кес|мм2 прп 820'€), мо_

4уд!-уц[''угости 38,5.\Ф кес|мм2 (24,5.\03 кес|мм, при 820'с)
[358]. |1осле отжига в течение \ н при 1600"с такой_вольфрай
рекристалли3уется лигпь на 200/9.

|1олуненньтй таким способом вольфрам используют для
изготовления |)акетнь1х сопел [358].8 работе [246] лля микротвердости фторидного вольфрама,
измеренной алмазной пирамидой' пРиводится значение 350-
450 кес|'мм2, которое не отличается от микротвердости вольфра_
ма' полученного экструзией при 1200 и 1800"€, привем указы-
_|зе:с1 нто фторилньтй вольфрам менее пластичен' чем спечен_
нь|и. 11о данньтм работьт [291] микротвердость пиролитического
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вольфрама Ё:450+500 кес|мм2 6лтузка к микротвердости про_
мьтйленного вольфрама.-

Бведение в реакционную смесь добавок окиси углерода (ло
11 об.0/9) вьтзьтвает образование очень твердь1х осадков метал-
ла' состоящих в основном из'!0'/?с 1242].

€реднее 3начение предела прочности фторидного вольфрама
(о":23 кес|мм2) не 3ависит от условий оса'(дения (табл. 5.11).

|а6лица 5.1|
!}1еханические свойства фторидного вольфрама [242|

0тноц:ение
объемов
н'7шг.

1емпература
осах{дения'

предел проч-
ности ов'

кес / 
'.м2

2\4
24,5,',
18,5
24,4
18,2

Фтношение
о6ъемов
н2,шг.

1емпература
оса)!(дения'ос

|,|редел прон_
ности ов,

кес | 

'.м'
ю

8

3

650
650
500
650
700
780
500

600
650
800
500
650
760
900

20,0
2| ,0
22,о

27 ,3
26,6
28,7

0,5

Фт>киг в течение часа при температуре до 1450" € несколько
увеличивает предел прочност!.1 |2421.

Авторьт работь| [2911 приводят результать| механических
испь1таний фторидного вольфрама при комнатной температуре.
Разругление металла, по да}{нь]м электронномикроскопических
исследований, в основном ме)ккристаллитное, бе3 следов пла:
стичности.

Бсли предпринимались специальнь1е мерь| для получения
более мелкозернистой структуры оса)кденного вольфрама (на-
пример' обработка растушей поверхности проволочной щеткой
в процессе осах(дения [290])' прочность таких образцов
(-105 кес|мм2) повь|шалась в два ра3а по сравнению с проч-
ностью вольфрама' оса)кденного обь|чньтм способом' и стано-
вилась сравнимой с прочностью промь|1пленного металла.

Авторьт работь| [291] не ставили.целью получение вольфрама
с наилуч1пими механическими своиствами' поэтому их данные
следует рассматривать как предварительнь]е.

1(роме рассмотреннь1х вь11|]е работ по и3учени!о механических
свойств фториАного вольфрама при вь|сокой |246,29\, 364| и
комнатной [48, 291| температурах проводились исследования
в области до 600"с [12в]. Фпределялась' в частности' темпе_

ратура хрупко-пластичного перехода фторилного вольфрама и
влияние на нее термовакуумной обработки (от>кига при теп{пе-

ратуре до 1700'€ в течение |-.! ,). Б опцтах проводились
испь]тания на и3гиб, температурой перехоАа [п из пластичного
состояния в хрупкое считалась минимальная температура' пр11
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которой образеш (30х5х \ мм) изги6ался на 90' без появления
трещин._ 

Больфрам' оса)кденньтй из газовой фазьт, является довольно
хрупким материалом. 1емпература хрупко-пластичного перехода
еЁо соста'ляет 600'€. |1осле вакуумного от)кига в течение 1 и

;ъ;;ъ;;;'!{ур" 11й-1700'с т; сн''ка".с" до 400'€, а после
от)кига в течение 4 и при той >ке температуре-до 2б0"с
(рис. 5.5).

Р и с' 5.5. 3ависимость температурь1 7, хрупко_
пластичного перехода фтор*:лного вольфрама от
те!!1пературь| ";[.!'с}!?|.с]],!1''"'.я в тече-

|1роАол>кительньтй от'(иг улуч||]ает пластичЁ|ость вольфраьта
ли1||ь при температуре вь|11]е 1300" с. 3то мо)к!{о объяснить
||28| сйятием кристаллизационнь|х напря)кений, более равно'
мернь|м распределением примесей внедрения и образованием
субструктурьт, что; дол)кно умень!|]ать -напря>ке||ия пластиче'
ского течейия. ||о дагтньтм работьт [128]' предел текучести ис_

ходного материала бо,::96. кес| мм2, а ото>кженного при 1500"с
в течение 4 ч - 5\ кес|мм2.

Б табл. 5.12 приведень| некоторь1е даннь|е по механическим
свойствам фториАного вольфрама'' показь1вающие, что с увели-
чением температурь| от)кига вь|1пе 1300'с прочг;остнь|е харак-
теристики вольфрама сни)каются.

Б литературе имеется оче|{ь мало сведений о п{ехаг|ических
свойствах тугоплавких металлов' полученнь!х другими мето'
дами кристалли3ации из газовой фазь:.

Ё;п

Ё;!
1700

х.

\
\
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'€остояние образца
| т""'ер,-
|турА испь:-

[ таний, '€
9макс

кес | 

'4'12

|4сходное
б;;;_;ъ, 900 -(-в ..',.,"" 1 ,
1о х<е в течение 4 и

Фт>киг при 1 100 'с в течение 1

1о х<е в течение 4 и

Фтжиг при 1300 'с в течение 1

1о х<е в течение 4 и
Фт>кйг при 1500 "с в течение 1

1о же в течент:е 4 и
Фт>киг при 1700 "€_ в течение 1

1о >ке в течение 4 ./

ц

ц

ц

32
47
48
60
А2 

''241,'6
бэ
19,5,
51
19,6';
51

|1о данЁь:м работь1 [17в] ш1икротвердость молибдена' полу-
ченного тер}1ическим разло}кениеп{ мо (€о) 

', 
. зависит от тем-

пературь1 оса)кдения и содер)кания углерода в металле. прове-
дение процесса в оптимальнь]х условиях позволяет получить
металл с 1\,1икротвердостью (Ё:200+250 кес|мм2), прибли>каю-
щейся к тверд'ости обь1чного металлокерамического молибдена.

у п.{олибдена' полученного водороднь!м восстановлением
А\о€15, Ё:250+350 кес| мм2, а у некоторь1х обра3цов н:
:|70 кес|цм') |35л4|.

А{олибден, полученць.!й -карбонильнь1м способом, имеет не-
сколь1(о более вь]сокуь твердость,'что обусловлено увеличением
содер)кания углерода. йспользуя вь1сокочисть1е исходнь1е про-
дукть1' г1редполагается [354] получить сверхчисть|е молибден и
вольфрам' обладающие пластичностью' более вь1сокой' чем про-
]||ь!11]леннь|е металль1.

Б работе [121] сообшается о получении пластичного молиб_
дена методом термической диссоциации }1о€1ь. .1}1олиблен (Ё:
:|75 200 к2с|мм2) ока3ался пластичнее' чем полученнь:й пиро-
ли3ом !!1о(€Ф)6 или водороднь|м восстановлением 1}1о€!5, нто
указь|вает на его более вьтсокую чистоц.

€ведения о механических свойствах сплавов' оса}кденнь1х и3
газовой фазьт, носят весьма отрь1вочнь|й характер.' 3 работе
[291] сообшается о ре3ультатах механических испь|таний спла_

вов ш-&'е' полученнь|х совместнь1м водороднь1м восстановле-
нием фторидов соответствующих металлов. -1!1икроструктурь1сплавов \[е - &е описаньт в работах |275' 2907. Ёаилунтшие ме-
ханические свойства имели сплавь|' полученнь]е при относитель-
}]о низкой температуре оса}кдения [291]' что' очевидно' свя3ано
с повь|1пением плотности осадков. максимальнь1е значения пре_
дела прочности (140 кес|мм2) и удлинения (-2,|.) получень|
для сплава ш-26у0 Ре, ото>кх<енного в течение 1 и при 1400"с.
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600
550
500
550
500
500
9ьо
400
250
400
250

40 ,5
57
57
84
50,5

! 30,5
37
23 ,8
52
21,8
54

76
1\4
81,5
110
85
52,6
68,5
44
71 ,5
48
65

!,!

@т>киг при более вь1сокой температуре' вероятно' способствует
переходу дисперсионно-упрочняюцей хрупкой фазьт в 0_фазу'
что ведет к потере !1!ФннФ€11'|. "' '

|1ровеАеннь]е в работе [291| предварительные исследования
вл|1я|114я параметров процесса (температурьт осах(дения' ско_

рос|ги пот,ока' общего давления'. соотно!пения ком!1онентов в
газовой смеси) на свойства сплавов $/ -- &е пока3ь|вают, что

уже сейчас оса}кдением и3 газовой фазьт мо)кно получать сплавь1
с у!'овлетворительной пластичностью при комнатной темпера-

'ур", " 
с механическ!!м'и свойствами, близ(ими к свойствам

бплавов, полученнь1х методами поро1||ковой металлургии,

влиянц€ п ов БРхн ос|нои 
н}'*1;} # 

мБ х^ н ич Ё с киБ свой ствА

|

' 3 настоящее время имеется 
'',"','"'*|,ное число экспери_

п{ентальнь1х результатов' пока3ь1в.а'ющих' что тонкие пленки на
поверхности металла могут в сильной степени влиять на его
механи,еские свойства. Ёо пока еще не разработана теория'
достаточно полно объясняю!цА'я эти результать|, €ушествуют
ли||]ь отдельнь1е предполо}кения о природе 3алечивания поверх_
ностнь]х трещин, принят]{и поверхностной пленкой части вне1ш;

ней нагрузки, возАействии тонких пленок на подви)кность дис_
локаций 

-и 
работу источников дислокаций в приповерхностном

слое и т. д. [106, ]23].
Больтшинство экспериментальнь]х исследований посвящено

изучению влияния тонких пленок на механические свойства
монокристаллов металлов |\23, 1в5]. Фднако в технике все
боль:пее распространение получают поликристаллические туго-
плавкие металль1 с поверхностнь|ми |!/|€Ё(д1у1]{; ||оэтому иссле_

дование влияну|я поверхностнь]х пленок на механические. свой-
ства поликристаллических тугоплавких металлов' несомненно'
представляет практический интерес.

{,арактер влияния пленки на свойства.металла или сплава
существенно 3ависит от ее строения' сос-тава, способа полу-
чения' степени чистоть| и многих других факторов.

Б работе [110] исследовано влияние тонких пполибдет'товьтх
пленок на механические свойства поликристаллических молиб_
дена п нпо6ия технической чистотьт. 1!1олибденовьте пленки
толщиной |0 мкм наносились на образшьт молибдена и нио6ия
с ра3мерами рабоней части 25х0'5х0,2 мм методом термиче-
ского разло)кения карбонила моли6дена_ !|^ер^ел нанесением
пленки_образць] от)кига.т1ись в вакууме 10_5-10-6 мм рт. ст. [|р!,
темперацре 1000"€ в течение | ч л'ля снятия напрях<ений'

йзунено так)ке влияние пленок' полученнь!х -в различных
условиях процесса пироли3а. ||ервая партия образцов бьтла
покрь1та молибденовой пленкой при температуре 950' €' что
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обеспечило хоро[шее сцепление с подло)ккой, неболь|шое содер-
)кание- примес_ей |1 акс|1альную структуру [100]. ||ри темпера.
туре 50&-750'с [111| 6ь:л;| покрыть1 образшь[второй партии'
пленки на них имели текстуру [111] и менее ярко вь|ра}!{енну[о
текстуру [100], слабое сцепление с основой й больгпее кол!4-
чество примесей. Ааннь:е хип,1ического анали3а примесей в плен_
ках ,1_ п 2-й партпй приведеньт в табл. 5.13.

1аблица 5.|3
Ёекотщые характеристики пленок карбонильного молибдена

(о1ержание прнмесеЁ, вес. о/,

2.10-3
6.10-2

!!
4.\0_4 | 1:оо1 |х'р':ш*
4.10_4 | ]1|1|и |}ловлетво_

{ 1100] | Рительное

/!1ехан'ические испь|тания проводились на разрь|вной уста-
новке со скоростью растя>кения 2 мм|мшн в вакууме с оста-
точнь1м давлением Р:2.10-ц мм рт. с?. в интервале температур
20-1000' 0. Фтносительная погре1шность в о|]ределении 1тредела
прочности не превь|1шала 10/о, }Алинение измерялось с погре1||-
ностью 0,0\ мм' {арактер деформации и ра3рушения образца
исследовался микроскопически и электронномикроскопически
методом двухступенчать!х платино-угольнь]х реплик.Ёа рис. 5.6 приведень| кривь|е температурной 3ависимости
пРеАела щ|очности и относительного удлинения образцов мо,'|иб-
дена' покрь|тых при ука3анЁьгх вь|1|1е условиях; для сравнения
цриведень| даннь|е исходнь|х образцов молибдена без пленки.
|(ак следует 'и3 рис. 5.6, поверхностная пленка ока3ь1вает за-
метное влияние на механические свойства молибдена'

Б интервале температур 20-\70'€ предель| прочг{ости у по_
крь|ть|х образцов вь|[пе,'а относительное удлинение мень1ле, чем
у исходнь]х. 3то связано с тем' что поверхностная п.],генка сильно
легирована углеродом. !(ак и следовало о}кидать' у образшс|в
партии 2, покрь!ть!х пленкой с более вь|соким содер'(ание}1
углерода' наблюдается больший предел прочности и меньшее
относительное удлинение' чем у образцов партии /. !,рупкое
поведение г1олученнь!х карбонильньтм методом молибденовьтх
г{ленок подтверх(дается .механическими испь1таниями свободньтх
пленок' а так)ке микроскопическими исследованиями поверхности
молибденовь:х образцов после испьттан'ий. .:!1еханические испь]-
'|ания на кратковременньлй ра3рь]в свободньтх молибденовь1х
пленок толщиной 60-100 мкм' лолученнь!х путем термического
разло>кения карбонила молибдена' пока3али' что пленки удли-
няются более чем на 30,( при максимальной нагрузке |6 кес| мм2'
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/!1икроскопическими'исследованиями ра3ру1пеннь]х образцов
партии 1 установлено' что на поверхности виднь] трещинь|' а
на_ образцах партии 2 наряду с трещинами наблюдается от_

слоение ее от подлох(ки..
Ёа кривой температурной зависимости предела прочности

и текучести непокрьйьтх'образшов вблизи температурьт 300'€

\,,

\ь \
\ о-1

о-2
о-3

д.
\ \

о

"^
\

\ !><
\-\

6'о кес/нм2

+0

2030

1020

$0
10[

20 ъ"с

Р и с. 5.6. 1емпературная зависимость предела проч_
ности бв и относительного удлинения 0 моли6дена:

'' - исходнь|е 
'б,ъ'"ъ"+|"''8.'#.':'ъа''."а:Ё]: '' 2 - об9азць:

наблюдается резко вь|ра)кеннь]й максимум, которьтй мо>кет 6ьтть
свя3ан с наличием кислорода в }1еталле. 1акого ре3ко вь]ра_
х{енного максимума не наблюдается у образшов с покрь1тием.
} образцов партии ,1' <<кислородньтй> пик вьца)кен слабо, а

у образшов партии 2 он совсе1!1 отсутствует. |1ри этом. общиЁт

уровень предела текучести остается весьма вь1соким. |'1счезно'
вение кислородного пика' вероятно' свя3ано с присутствием в
пленке значительнь|х количеств углерода.
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1т1икроскопические исследованйя поверхности непокрьтть:х о6-
раз|(ов' разру|пеннь]х в интервале температур 20-500" €, обна_
ру)кивают следь| пластической леформации. 3 то время как на
образцах партии ./ видны тРещиньт в6лизи места ра3ру1пения'
на образшах партии 2 эти трещинь: наблюдаются на всей рабо-
чей части образша |! в некоторь]х п1естах видно отслоение пленки
от основь|.

|!овьйение температурь| испь]тания способствует увеличенито
прочности сцепления пленки с: основой за счет диффузионньтх
процессов и и3менению характРра ее влияния. Б _покрБть:х об-
разцах, испь|танньтх при температуре вь1ше 5009 с, отслоение
пленки от основь| не наблюдаетря. |1ри температуре750-1000"€
непокрь|ть]ё 

^образцьт'разругпак)тся йреимущественно по |,рани_
цам 3ерен; Б этом иЁтервале температур предель1 прочности !|
текучести' а так)ке относительное удлинение у покрь:ть|х образ-
цов партии 1 и 2 вфгпе, чем у исходнь|х' приней у образцов
!]Ртии 1 9ти характёристик|.| вь|ше' чем у о6разшоБ лартии 2.
{отя карб6нйльньте молибденовь!е пленки на поверхности мо-
либдена при этой тейпературе не изменяют характера разру-
1пения' одн,ако они несколько повь]1|]ают сопротивление молиб-
дена. ме)кзеренному разру1пению при вьтсокой температуре.па рис., 5./ представлена температурная зависимость пре-
дела продности' -предела текучести и относителЁного удлинения
99Рз1цов с ниобиевой основой. Б интервале температурьт 20--
750" с образць: лартип .[ иптеют более вь1сокие значен11я пре_
делов прочнос.ти и текучести' чем исходнь1е. |1ри этом относи-
тельное удлинение покрь|ть1х образцов них(е' че1\,1 исходнь|х.
1з*,'добразом, пленки' полуненньте термическим разло)кениемйо(€Ф)6, на _ниобии ведут сёбя так х<е, как и на йолибдене-
они хрупкие. .&1икроскопическиё исследования обнару>кивают на
поверхности покрь1ть]х образцов лартит4' 1 литль оледьт лефор_
мации.

|1ронностньте характеристики образцов партии 2 и исходньтх
мало ра3личаются. 3лектронномикроскопические исследования
пока3ь1вают' что в поверхностной пленке разругпеЁнь:х образ;
цов партии 2 наряду со следами деформации существует 3на-
чительное количество трещин и отслоений. Различие в поведений
образцов партий 1 и 2 мо>кет 6ьтть свя3ано пре)кде всего с тем'
что условия получени# и свойства молибденовь!х пленок в этих
двух случаях бьтли разнь!е. Б образцах партии 2, имеющих
слабое сцепление пленки с основой, пленка принимает на себя
очень не3начительную часть нагрузки' в результате чего проч-
ностнь1е характеристики покрь1ть1х и исходнь]х образцов мало
ра^зличаются. |-[ри увеличении температурь! испь{таний вь]1пе
/50" с предель] прочности и текучести этих образшов заметно
увеличиваются и стаяовятся примерно такими )ке' как и дляобразцов партии 1. 3то связайо, по_видимому' с увеличение1!1прочности сцепления пленки с основой, а так)ке с релаксацией
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напрях{ений, которь;е в процессе осах(дения при ни3кой тем_

пературе могут стать значительнь]ми'
'все,'"резул,тать1пока3ь1вают'чтомолибденовь1епленки,

получ ен нь|е тер м ическим р азло'{ен ием 
13 ч-ч-1у ^_|-'"'' 

од"" ''
ока3ь1вают существенное вйиянтте на механические своиства по_

ликристаллических молибдена. и нио6ия' €реди многих парамет_

6],

300 500

Р и с. 5.7. 1емпературная зависимость механических свойств

нио6ия. обойач"н"я те )ке' что на рис' 5'6'

ров' которь{е влияют на п1еханические свойства системь1' ме_

"',]т- п/енка, в первую очередь необходимо отметить прочность

'сцепления пленки Ё ''-"'"'и, 
содер)кание примесей в ней' пре_

имущественную ориентацию и напряжения, во3никающие в про-

цессе оса)кдения.
1( со>калению' экспериментальнь1х даннь1х о влиянии условий

оса)кдения пленок 
^р'ё'алл:''ацией 

из газовой ф_3::1-"у меха-

ййй".й'. свойства сйстемьт металл _ пленка чрезвь!чаино мало'

поэтому оценить влияние ка>кдого !1з параметров проце_:са пока

не представляется';;;;ь;;;й_ м'''"' полагать, что наи6олее
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существенное влияние на п{еханичес'кие свойства металла ока_
зь!вает прочность сцепления с основой и содер)кание примесей
внедрения в пленке' нФ для более полного вь|яснения этих прак-
тически важнь]х вопросов необходимьт дальнейгшие эксперимен_
тальнь]е исследования.

$

. пРочность сцвплвния покРь.тип с основой

Аля обеспечения устойнивости работь: ко1{струкций с за-
щитнь'1ми покрь1тиями в условиях термическ|1х и механических
воздействий, онень ва)кно' чтобьт прочность сцепления метал*
лического покрь1тия с покрь1ваемой поверхностью бьтла вьтсокой.

1ипь: сцепления

Различают три типа сцепления покрь1тия с основой: меха_
ническое' химическое и диффу3ионное [5]' ]}1ехант:ческое
сцепление во3никает вследствие сил притя)кег1]!я Бан-дер-
Баальса. &1еха:тическое сцепление наблйдается в процессе
оса)кдения материалов в условиях' когда не происхолят диф_
фузионньте процессь| и отсу1'ствует химическое взаимодействт]е
основь| и покрь1тия. 1(ак правило' механическое сцепление слояс подло}ккой сильно зависит от щероховатости поверхности' ее
чистоть| и является недостаточно прочнь|м

{имическое сцепление возникает с образованием на границе
ра3дела '' новь1х фаз, и прочность ее тем вь|1пе' чем боль:ше
хим;1ческое ср9д9]Ро ме)кду подло>ккой и покрь|тием.Б работе [126] при исследовании сцепления мех(ду туго-плавкими металл-а_ми -и карбидом циркония в системах7т(-- !у1о, 2т(--\}'/' 7т(- шБ вь!ска',,о предположение о но-вом типе сцепления' обусловленного донорно-акцепторнь]м
взаимодействием.

Ё{аиболее надех{ное сцепление появляется при взаимной
диффузии материала основь| и покрь|тия. !,имическое и дф_ .

фузионное сцепления во3никают при относительно вьтсокой 1ей_
пературе' при которой эти процессь| протекают с достаточной
скоростью.

!,ля полунения хорошего сцепления мех{ду основой и по-
крь1тием необходимо взаимодействие на толщине одного_дву.х
моноатомнь1х слоев. |1рактинески такое взаимодействие (й:.
мическое и лиффузионное) осущест,вляется в слоях толщиной
до нескольких микрон

А{етодь: измеРения пРочности сцепления

..Ёесмотря на то' что прочность сцепления покрь]тия с осно_
вой является весьма вах<ной характеристикой, к со>калению,
до сих пор еще не разработаньт эффективнь|е способьл ее опре_
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деления, и существующие методь! дают в основном ли1шь каче_

ственную характеристику. Ёаиболее распространеннь1ми -из 
них

являются испь!тания на сре3' растя)кение и изгиб' в первь1х

двух случаях прочность сцепления и3меряется усилием; ттеобхо-

димь|м для отрьтва покрь|тия от подлох{.ки. |!ри этом прочность
сцепления считается уАовлетвор!|тельной' если ра3ру1пение про'
исходит-не по границе ра3дела' а по материалу покрь|тия ил||

по материалу основь|.
||риспособдения для определения сдвиговой прочности сцеп_

'."йЁ''йй.,"!' 
[уАменом'. |60]. |!окрь:тие-, обь|нтто в форме

кольца' нанос!тт н1 образеш цилиндрической формьт, помещают
в специальнь1е 3ахвать| и прикладь1вают сдвиговь|е напряжения'
|1ронность сцепления мо*Ё' бьтть оценена примерно по такой
}ке методике' путем приклеивания образца с покрь1тием к не_

,'*р,'.'йу оор,зшг с последующим их разрь|вом [60)' Бсте-

ственно' этот метод пригоден лишь в тех случаях' когда проч-

ность ск,:лейк*: превосходит прочность сцепления основь1 с
покрь]тием.

Аостатоц::о простой п общедоступнь:й п1етод качественного
ог|ределения сцепдения описан в ра6оте [304]. Авторь: исполь-
зовалиэтотметоддляоценкипригодностире)кимананесения
покрьттий. Аля исследований приготовлялись цилиндрические
образцьт ддиной |2,5 мм с нанесением на боковую поверхность

"16" '''щ"ной 
125 

'мкм'3атем 
образец подвергался деформашитт

путемс)катиянагидра^влическомпрессевнаправлении'парал.
лёльном поверхности. €>катие проводилось по этапам при по_

стоянно повь|!паю'щемся давлении. |1осле ка)кдого с>катия _(на_

гру>кения) образец проверялся. Аля правильной оценки >кела-

'"!,"', ч1обь| у материала покрь|тия всех о6разцов бь:ла оди-
наковая твердость. €цепление считалось удрвлетворительнь]м'
если образец с ,о'рь]тием вь]дер)кивал с)катие на 200|о без

ра3ру1пения п0крь]тия.

!,ля измерения напря>кений, во3никающих вследствие раз_
лу\чия коэффициентов термического рас!пирения покрь]тия и

основь|' характери3ующих прочность сцет1ления' мо'(ет 6ьтть

йЁй'',?',]Ё 1р16ор, схема которого прив^еден^а на рис' 5'8 г89]'
Фбразец / в Ёиде пластинь| ра3мером 100х2 м]''' на среднтою
часть которого нанесено покрь1тие толщиной | мм, укрепляется
одним концом на кварцевой стенке 2. '[ругой конец образша
соединяется с кварцевЁм стер>кнем & с помощью которого изгиб
оорйзша регйътри!'уется поворотом 3еркала 4 и величина изгт:ба
определяется по поло}кению светового луча на 1пкале 5. |!рибор
помещаетсявкамеру'котораяоткачиваетсядоостаточногодав-
ления'\0-ц мм рт. ст.' те!у|пература измеряется Р]^_ (Р1- &ь)-
термопарой. €йорость и3менения температурь1 20' -в минуту'
'Б 

опьтта'х отме,ае}ся относительная деформ ация изги6а образт{а,

равная 10-{.
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Ёапря>кения в покрьттии
лас"|и упругой деформации

для 'достаточно тонких слоев в
определяются по формуле [13]

4Ёь|а

об-

(5.1)@:

где д - модуль
образца; А', /оу-
гиба образца.

3!2ц(ц+ п2\

упругости основь1; ! - длина покрьттой части
толщинь| покрь1тия и основь|; 4-стрела про_

+/

Р и с. 5.8. [рибор для из_
мерения температурной за-

висимости'напряжений.

!{асто для того чтобь: качественно оценить прочность сцеп-
ления' покрь1тую проволоку подвергают изгибу' перегибу дои3лома. 1ак, в работе [85]- канестЁо сце.ления рениевого по-
крь1тия с вольфрамовой проволокой определялось путем навивки
ее на керн диаметром 300 мкм. €цепление считалось удовле-творительць|м' если покрь|тие при этом не отслаивалось. &1ох<но
определить так>ке количество циклов до ра3ру1пения при пере_
гибе_проволоки на керн определенного радиуса.

,[{оренц и [у1айкл [125] оценку пластичности и прочности
сцепления силицидньтх покрьттий на плоских пластинах толщи_ной 2,54 мм' из нио6ия, тантала и |1х сг!лавов проводили
ис^пь1танием образцов на изгиб вокруг стер)кня радиусом|,27 млс.

]4звестньт методь! оценки сцепления керамических покрьттийс металлической подло>ккой испь1танием на изгиб [54].Бсе эти методь! не по3воляют измерить абсол:6ййу' ,р'.'_
ность сцепления двух материалов' вследствие того что нево3_
мо)кно избех<ать на|'тря>кений, возникаю1!{их в процессе и3ме_
рения. 9тобьт свести их^к мини}1уму' применяют йетод бьтстро-
вращающегося ротора. Б этом случае во3никающие напрях(ения
являются однороднь1ми и могут бьтть точно определень1. ||рон_

|ф

о
о
о
о
о
о
о

о
о
о
о
о
о
о

ность сцепления непосредственно определяется' если материал.
покрь|тия наносить на подло)кку (ротор) не в виде с11лош]ного
слоя' а у3кими полосами. 3ная центробе>кную силу в момент
отрь]ва покрь|тия от ротора' мо>кно определить прочность сцеп-
ления. йзмерения прочности соединения ме)кду материалами с
помощью бь:строврашающегося ротора проводились еще в 1930 г.
в €[.1_[А, где бьтла проведе}{а серия таких испьттаний на воздухе.
Фднако эффект трения о воздух осло>княл интерпретацию ре_
3ультатов.

Б работе [239] исследовалась прочность сце1{"пен|1я с по-
мощью бь;стровращающегося ро'гора' подве1пенного в магнитном
поле' в вь1соком вакууме. Ротор, изготовленньтй из ферромаг_
нитного материала' с нанесеннь!м покрь1тием свободно подве_
1пивается в магнитном поле соленоида внутри стеклянной
вакуумной камерь1 (остатонное давление не вьт1пе 10_6 мм
рт' ст.). Б вертикальном поло)кении ротор удер)кивается авто-
матическим регулированием электрического тока в соленоиде
[237-239]. Аля устранения осцилляций вращающегося ротора
используют специаль}тое устройство. €корость вращения опре-
деляется при помощи пучка света отра)кающегося от метки,
нанесенной на роторе и периодически попадающего в фотоумно-
>китель. (огда вследствие центробех<нь1х сил покрь1тие отрь1-
вается от ротора' скорость вращения последнего изменяется, что
фиксируется по изменению частоть1 магнитного поля, необходи-
мого для поддер}кания его в нормальном поло)кении. [ля
исследований используют роторь1 диаметром от 0,008 Ао 3 см.
€корость вращения их достигает 106 сек_|. |!ри радиусе 0,022 слц
во3никающая центробежная сила составляет около 109 9. Ёе-
достатком- метода является то' что он мо)кет бьтть применен
только к определению прочности сцепления покрь1тий на ферро_
магнитнь!х материалах.

А4,озес и Битт [3 17'| прелло)кили измерять прочность сцеп_
ления пощьттий с металлической подло>ккой ультразвуковь1м
методом. |!окрьттие наносят на торец метал"цического цилиндра.
вдоль оси цилиндра возбух<даются ультразвуковьте колебания,
частота и амплитуда которь|х регистрируются. |1ри определегт-
нь!х критических 3начениях частоть1 0 и амгтлитудь! с наблю-
дается отслаивание слоя покрь1тия. 1огда, зная площадь покрь|-
той поверхности 5,.толщину слоя б и плотность вещества
покрь1тия р' мох{но рассчитать силу' действующую на слой
покрь1тия в момент отрь1ва:

Ё : о2сор5.

|1ротность сцепления определяют' относя силу Р к единице
поверхности.

Бсе вьттпеописаннь|е способьт определения прочности сцепле_
ния проводилу1сь при комнатной температуре. Фднако больтшин_
ство покрь1тий предназначено для эксплуатации при вьтсокой
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температуре' и в этих условиях на прочность сцепления влияют
так}ке различия в температурнь!х 3ависимостях коэффициентов
линейного рас1пирения' возникающие внутренние напря)кения и
различие в других характеристиках покрь1тия [| подло'{ки.

}4звестно несколько работ, в которь|х исследуется прочность
сцепления г|окрь|тия с основой при вь|сокой температуре. Б ра-
боте [ |26| приведена схема установки для опреде.|]ения тем_

ё80
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Р и с' 5.9.

0'2 0'4 0,6 0'8 7,0 7,2

7опщцна л0крь|пця, пп
|1ронность сцепления покрь|тия и3

окиси алюминия со сталью.

пературной 3ависимости прочности сцепления Ав}х материалов
и описано приспособление' с помощью которого мо;кно изме_
рить прочность сцепления окиси ал}оминия со сталью и карбила
циркония с тугоплавкими металлами. Ёа рис. 5.9 представлень|
зависимости прочности сцепления окис|1 алюминия со сталь}о
(гост 380-60, группа А) при температуре 20'€ (кривая /)
и при 800" с в вакууме |0_3 мм рт. с7'. (кривая 2). Бидно, нто
прочность сцепления умень1пается с увеличение\{ температурь1.
Б работе [126! исследована температурная 3ависимость проч_
ности сцепления кар6ида циркония с молибденом, вольфрашлом
и ниобием. Ёаибольгшая сила связи наблюдается для системь1
7г€- \б, наимень1пая- для 7г( -.&1о. Блияние температурь1
и толщинь] слоя 7т( на прочность сцепления его с молибде_
новой и вольфрамовой подложками пока3ано г|а рис.5.10.
}величение температурь1 приводит к умень11]ению прочности
сцепления. |1ронность сцепления покрь|тия с вольфрамовой
основой умень1пается 3начителььло бьлстрее' чем с молибдегтовой.

1ерминеские напРя'кения

Ра пронность сцепления сильное отрицательное влияние мо-
гут ока3ь|вать термические напря)кения' во3никающие в 3оне
контакта покрь]тия и подло)кки главнь1м образом й3-за !а3:
162

личия коэффициентов термического рас1пирения исполь3уемь1х
материалов. Бсли в покрь1т}|ях существуют напря}кения сх{атия'
то во3никают усилия' ослабляющие прочность сцепления и часто
приводящие к отслаиванию покрьттий от основьт. |1ри напря>ке_
ниях растя)кеЁ|ия в покрь|тиях часто возникают трещинь1' кото-
рь1е сних(ают 3ащитнь]е свойства слоев. |!оэтому сни>кение

о о'2 0,6 7,0

7опщцна п0крь!пця, м!|! 
.]

Р и с. 5.10. |{ронность сцепления покрь1тия и3
карбида. циркония с вольфрамом (! ) и пто.'тиб-
деном (Ф ) в 3ависимости от толщинь| с'т1оя и

температурь1 испытаний.

ттапря>кений в покрь]тиях ?1 дости)кение вьтсокой прочности
сцепления покрь]тия с основой являются очень ва)кнь|ми проб-
лема}у1и-

€ушествуют следующие способьт сни)кения напрях<е:тий в
осах{даемь1х слоях [5], 1) подбор соответствующих свойств
покрь1тия и основь|; 2) уптеньтпе}1ие толщиньт покрь1тия; 3) уве_
"цичение радиуса кривизнь] покрь1ваемой поверхности; 4) обра-
3ование между покрь1т1|еш1 и основой проме)куточного слоя;о) получение заданной структурьт покрьттий.
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|!римером хоро1пего согласоваг1ия свойств основь1 и покрь|тия
могут слу)кить иридиевь{е слои на графите [310]. Аридий п
графит имеют одинаковую зависимость коэффициента термиче-
ского рас!!]ирения от температурь1 в области 100-1100'с.
14 хотя вь||пе 1100"с наблюдается 3начительное ра3личие их
характеристик' при вьтсокой температуре иридий становится
достаточно пластичнь]м и поэтому сцепление остается прочнь|м.
||рининой плохого сцепления основы с покрь1тием птогут бьтть
окисль1' появляющиеся на покрь]ваемой поверхности вследствие
течи в системе очистки газов и нару1пения гермет?!чности реак-
ционной камерь|' а так'{е посторонние примеси в источнике
металлсодерх(ащего соедине|{!|я' наличие ок11слов' оксигалоге_
нидов или других 3агря3нений на стенках реакционной камерьт
[331]. Фсобьте мерьт предосторох{ности против загрязнений
дол}кнь1 применяться при нанесении покрьттий на легкоок1{сляю_
щиеся материаль1 (||, 7г, 1а, \Б и их сплавьт), образующие
устойнивьте окисльт, карбидьт и т. д.

|1ри охла>кдении или 'г\ри нагревании вь|1т]е температурь'
оса)кдения в покрь1тиях во3никают больгпие внутренние напря-
)кения' особенно в анизотропнь{х материалах, в свя3и с яр!(о
вь1ра)кенной текстурированностью таких покрьттий [245'|, по-
этому наилуч1пими условиями работьт для покрь1тий следует сни_
тать температуру, близкую к температуре нанесения покрь|тия.

Б последнее время появилось ш1ного работ, посвященнь1х
исс,цедованию напря)кений в металлических пленках, полученнь1х
различнь1ми методами |2,56, 111, 1|3, \22, 16в, 206],'и вь|яс-
нению свя3и напрях<ет-тий с физт;ко_химическими'свойствамт:
пленок. 3ти напря>кения имеют различное происхо)кдение [206].
Ёапря>кения' возникающие и3-за разлиния коэффициентов тер_
мического рас1!]ирения покрь1тия и основь1' при введении неко_
торь]х упрошений |5] ш|огут бьтть вьтчислень! по известг1о1\{у

уравнению

\: (сп - с*") А7
(5.2)

с на1]ря)ке-

(5.3)

1-Рп_-г 1-Рм"
г(гьл -йе

пп

|м"

!{апрял<ения в металлической подло)кке связань|
ниями в покрь1тии соотно1пение1\1

п-1ме--1п-ь-,
"&1е

где 0п, 0ме 
- 

средние коэффил{иентьт линейного рас|пирения
покрь1тия и металла в интервале температ}Р А7; 

^т - 
раз|{ость

ме)кду температурой полунения покрь1тия и комнатной темпе-
ратурой; 11,, [ъм" - толщинь! слоя покрь1тия |1 металл;аческой
подло)кки; 8'', Ём. - модули упругости покрь|тия и металла;
]Рп, Рме - коэффициентьт |1уассона; 3нак <<минус>> означает на-
прях{ения с)катия.
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11з формульт (5.2) следует, что термические напря)кения
могут оы|ь уменьтпейьт правильнь]м подбором материалов по_

;;;;.;;; ъйй,. (с,,эсй.), а так)ке умейьшением Ё' и Ёме'
}меньтпение А7, т. е. правильньтй вьтбор температурного рех(има
оса)кдения' так)ке весьма существен для сних{ения напря>кений.
Б табл. 5.|4 привеленьт найря>кения | рода в молибдене, осах(-

| а6лиц а 5.14

[{ апряжени я' 
"$г;"}"ц#$# 

";"нъ*тъъ6тё-' 
полученв ь| х

70
38 ,5
19,8
27,6
\4
7

денном на ра3личнь1х подло)кках мето-дом термического !а3"по'
}{ения гексакарбонила молцблена [ 1 13}.

Беличина этих наг1ря>кений сильно' зависит от материала
подло)кки и' свя3ана с изменение1\1 ра3ности коэффициентов
термического рас|пирения мат'ериалов покрь1тия и подло)кки
(й 

- 
см"), ||р'и ,оло*и""льной разности Ао:0п - 

0ме}0 (на'
пример' при осах(дении на вольфрам) в покрь1тии' как пока'
зь1ва1от измерения, существуют напря}кения растях{ения; для
подлох{ек с с{0 (\|' €ш' 1а' \б) напря)кения являются с)ки'
мающими. при осйлении на мол!тбденовую подлох<ку (Ас:0)
напряжения | рода отсутствуют.

?еоретинескйй раснет по формуле (5.2) плохо согласуется
с экспериментальнь1ми результатами (например, при осах{дении
на медную и никелевую подло)кки это ра3личие очень велико).
|!ринин6 значительнь|х расхо>кдений очевидно в том, нто фор_
мула (5.2) вь1ведена без_ унета релаксации напрях{ений. Фднако
при вь]сокой температуре, необходимой для проведения процес'
сов кристаллизаций из- газовой фазьт, релаксация напрях<ений
в материалах подло>кки и пленки играет существенную роль'
так как при этой температуре многие материаль1 обладают зна'
чительной пол3учестью. 9ем ни)ке предел текучести одного и3
материалов, тем ни>ке уровег!ь напрях{ений в покрь:тии.

Аля количественной оценки термических напря>кений ис'
поль3овалась формула' полученная в работе [801 и учить]ваю-
щая вь!сокотемпературную пол3учесть.

11олуненньте по ней 3начения напря)кений гораздо луч11]е
согласуются с экспериментальнь1ми. ||о этой формуле мо)кно
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оценить так'(е предельно дог{устимь]е 3начения скоростей на-
грева или охла}кдения системьт подло)кка 

- покрь1тие' что пред_
ставляет особь]й интерес при работе такой системь| в условияхтермоударов. теоретическая оценка термических напря)кений
по3воляет подбирать п{атериаль1 подло)кки и условия оса}кдения
для получения покРь1тий, имеющих хоро1пую прочность сцеп-
ления с подло)ккой [1 13].
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Р и с. 5.1 1. 1емпературная 3ависимость стре-
льт прогиба обра3йа с хромовьтм покрытйем
на молибдене; пр-и изменении температурь: от
200 до 1200'с (о' о) и при циклическом на_
гревании " ,..Ё;'":}\ темп€!атурнь|х интер-

Ёа рис. 5.11 показано изменение стрель1 прогиба, пропор-
циональное во3никающим напря}кениям' обра3ца с хромовь1п1
покрь|тием' полученнь1м осах(дение1\1 в ваку'ме |0-5 мм рт. ст.
8 процессе нагревания и охла)кдения образца при некоторой
температуре на6людается и3менение наклогта кривой. |,1злом на
кривь!х набл:одается при разлитной температуре после дости_
)кения .определеннь1х напрях{ений, соответствуюш!их переходу от
упругой деформации к неупругой. в результате неупругой-де-
формации при переходе от нагрева к охла)кдению и наоборот
происходит смещение <<нейтраль]{ой>> точки и величина напря-
>кений при данной температуре изменяется в 3ависимости от
степени предварите,цьной деформашии.

Ёеупругая деформацт:я в результате возникающих напря-
;кениЁт при теплосменах в области низкой теш1пературь| насту_
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пает после дости'(ения напря)кений 8 кес|мм2, которое соот_

ветствует и3менению температурьт на 400'.
3еличина предельнь|х напря}кений, при которьтх 1]аступает

неупругая леформашия, мо}кет зависеть как от деформируемости
самого покрь!тия' так и от прочности сцепления его с основой.

Аля вь:яснения факторов, влияющих на величину предель!{ь1х
напря)кений, а такх<е для оценки качества сце11ления по тем_
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+00

Р и с. 5.\2. 1емпературная 3ависимость стрель|
прогиба с покрь|тием' нанесеннь|м на неокислен_
н'ь:й (Ф, !) йолиблен и окисленнь:й при 400'€

(^' 
^) 

и при Ф0'с (п' !).

пературной 3ав|.|симости напрях<ений исследовались образць:
с ра3личной пронностью сцепления покрь]тия с основой.

.[|ля умень1пения прочности сцепления покрь1тия наносились
на молибде:т с разлинной степенью окисления поверхности.
Аля повы1!]ения прочности сцепления увеличивалась !!терохо_
ватость поверхности, а так)ке пров0дился дополнительнь|и от)киг
образцов для увеличения проме}куточного диффузионного'слоя.

Ёа рис. 5.|2 представлена температурная зависип{ость
стрель! прогиба образцов с покрь1тиями' нанесеннь1ми на не_
окисленный молибден и окисленньтй при 400 и 600" €. |!окрьттия
одинал<овой толщинь1 получали в одних и тех )ке условиях.} покрьттия' нанесенного на молибден, окисленньтй при 600" [,
т1реде'1ьнь|е напря}кения во всеп{ и1-!тервале те\{ператур 1\{е}{ь!пе'

А!,70-1н н
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чем у покрь]тия' нанесенного на неокисленнь|й молибден' } по-
крь!тия, нанесенного на молибден, окисленньтй при 400'€, на_

чйная с [х700"с напря)кения такх{е мень1пе' чем у неокис-
ленного образца. 1ак как тонкая окисная пленка 3аметно не
влияет на свойства покрь1тия (нто бьтло подтвер)кдено' в част-
ности' измерением микротвердости), умень1пение предельнь]х
напря)кений мо>кет бьтть о6условлено только уме}!ь1пением связи
покрь]тия с основой.

[!осле кратковременного от)кига при вь1сокой температуре
образца, ойисленного при 400' с, температурная зависимость
напря}кений у него становится такой| )ке' как и. у неокисленного.

Аальнейтпий от>киг не приводит к увеличен]1ю предельнь1х
напря}кений. Ёанесение покрь1тия на |пероховатую поверхность
так)кене1.|риводиткзамет]{омуувеличениюпреде.]1ьнь1хна-
пря>кений по сра,нению с неок}{сленнь11![ образцом. 3ти опь:ть]

пока3ь]вают, что величина предельнь1х напря}(ений у покрь]тии'
нанесеннь|х на не0кисленнь:т] молибден' определяется Аефорпта-
цией самого покрь1тия. 1ак как покрь1тие и основа однороднь|
и изги6 образца мал' то напря)кения мо}кно считать одинако-
вь1ми по толщине покрь1тия.- |1ронность сцепления с основой
покрь1тия' нанесенного на тлеокисленньтй ш|олибден, очевидно'
6лизка к прочности покрь!тия.

Ёа пластичность хрома сильно влияют примеси' в частности
газовь1е' поэтому исследовалось влияние остаточного давления
в камере на образование покрь!тий и их поведение при тепло-
сменах. Ёа рис.5.13 приведена температурная 3ависимость
стрель| прогиба образцов молибдена с покрь]тиями из хрома'
нанесеннь1ми в вакууме 10_5 и 10_3 мм рт. ст' |ак хак величина
напря)кений, при которь{х наступает неупругая деформация, за-
висит как от состояния покрь|тия' так |1 от сцепления его с
основой, то' чтобь1 исключить влияние сцепления на ход тем_
пературной зависимости напря)кений, первьте слои (5-\0 мкм'у
покрь|тия на всех образцах наносились в одинаковь1х условиях
ва*уу*а (|0_5 мм рт. ст.)' после чего на одной из партий об-

ра3цов молибдена оса}<дение слоя хрома продол)калось в ва_

кууме \0-3 мм рт. ст.
|(ак видно и3 рисунка' при охла)кдении от 1000 до 100"с

покрь1тие,полученноеввакуумесостаточнь]мдавлениеп1
|0_3 мм р7. ст., вь]дер)кивает мень1пее напря)кение растя)кения'
чем нанесенное в вакууме с остаточнь1м давле1]ием |0-5 мм
рт. ст.' что' очевидно' свя3ано с г1оявлением при -500"€ тре_'щ'" 

"-.'^рь]тии. 
Ёа некоторьтх образшах трещинь1 на6людались

визуально._Фтметим, что трещинь! появляются в области неупру_
гих деформаций.

1(роме [остояннь1х в покрь1тии могут возникать временнь|е
напрях{ения [5], действующие ли|пь в момент нагревания или
охла)кдения и вь1званнь1е в основном градиентом температур'
3ти напря>кения особенно опаснь1 в условиях термоудара. Бре_

|с8

]ц;--

меннь]е напря>кения
Био [5]:

А/'10-3мм2г-

в основе оцениваются с помощью критерия

(5.4)

",: +,
где х_коэффишиент суп1марной теплопередачи ме)кду окру-

#.то?ц.* .рЁд';' '',",Б*; 
}'_ коэффициент теплопроводности;

о)\ц-с3 |хъ

Ф

о)х\
Бъв\

.1!
0

Р и с. 5.13. 1емпературная зависимость стрель1

проги6а молибденового образша с х_ро_мовь1м по_ 
,/

коь|тием' полученнь1м в вакууме -\0_5 мм рт'ст'"'-" 1ё,"-| й -:о-' мм-]эт' ст' (А' А)'

0 - толщина покрь1тия. Бременньте ]ермические на1|1х{ения

й'.у' бьшь сни>кень: увелинением коэффишиента теплопроводно-

сти }, и умень||]ени ем /ь и у.
{отя сказанное вьттпе относится к напрях{ениям в основе'

'. й" сообра>кения действи1чльуу для покрь]тий из гомотеннь1х

и изотропнь1х матер;алов [5]' и1в991но' 12+51что терм]'1ческие

напря>кения' вознйкающие в слоя_\ вольфрама' оса)кденнь1х

водороднь1' "'-.'."'влением 
гексафторида вольфрама _на 

гра_

фите' приводили при охла)кдении к растрескиванию'-так как

эт и н а п р я )ке н и я п р ё, ьт тш ал и де ф о р у и р у т о^с:1'::::Р'л 
" 
*'' о бл а -

дающего резко выра}1{енной столбчатой структурои'

€посо6ь: повь|щения пРочности сцепления

!тобьт повь1сить прочность механического сцепления' по_

верхность' на которую наносится слой, обрабатьтвают крупно_
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зернисть|ми абразивами. !!1::огда для получения 1|]ероховатой
поверхности на тугоплавких п1еталлах применяют электрохими_
ческое травление. 1ак, Фбухо, д АР. |\А7) с целью получения
прочного сцег{ления покрь|т]1я с подло)ккой из молибдена преА_
лагают проводить электрохимическую обработку ее в растворе
)келезосинеродистого калия (!00 е|л), 70о|о-ной сергтой кислотьт
(70 мл|л) и 10%-ной соляной кислотьт' (90 лсл"|л\ при комнатной
температуре; рекомендуемая ими г1лотность тока составляет
0,3-0,5 а|см2.

Фчистка поверхности. !,:тя получения прочного сцепления
основь! с покрь1тием очень вах{ное 3начение имеет тщательная
очистка покрь1ваемой поверхност}{ от ра3личнь1х загрязнений,
х{иров' окиснь1х пленок и т. д. Фчистка мо>*(ет проводиться
механическим путем' с помо|-{(ью металлических щеток' на}кдач-
нь1х кругов, хплифовальной бумаги, пескоструйного аппарата,
ультразвуковой обработктт, химическим и электрохимическим
травлением, ионной бомбарлировкой и т. п. €пособ очистки
поверхности определяется материалами основь1 и покрь1тия и
геометрией покрь1ваемого изделия. к со)калению' в литературе
ип{еются ли1пь весьма отрь]во1]нь]е сведения о -методах и тех-
нологии подготовки поверхности для оса)кдения тугоплавких
покрьттий кристалли3ацией из газовой фазьт. 1ак, [11рофф и
Борроми [355| отмечают' что сцепление слоя вольфрама' полу-
ченного водороднь1м восстановлением его гексафторида' с тан_
талом и ниобием улуч1шается' если поверхность предваритель|{о
механически от:плифована или о6ра6отана песком. {оротшие
ре3ультатьт дает так)ке предварительная ш:лифовка поверхности
:плифовальной бумагой и последующая ультра3вуковая обра-
ботка [320]. ,Р1еханическая обработка кроме удаления загряз-
нений с поверхности приводит так)ке к сгла)кива!!и}о кромок |1

острь!х углов'. что полох(ительно сказь|вается на увеличении
срока слу)кбьт покрьттий при вьтсокой температуре. ||о даннь1м,
приведеннь|м в работе [195]' механическая обра6отка поверх-
ности перед нанесением покрьттий повь1т|]ает их долговечность
на 33% для покрь]тий на молибдене и на 51о!о !ля покрьттий
на нио6ий.

!,ля удаления окислов с металлических поверхностей весьма
эффективнь1 методь1 химического и электрохимического трав_
ления. в та6л. 5.15 приведень| некоторь|е технологические
рех{имь| удаления окислов перед нанесением покрьттий [200].

|1ри снятии окисной пленки с поверхности молибдена путешт
обработки щелочами с добавками перекиси водорода трудно
избехсать перетравливания металла. |1риптенение в качестве
травителя щелочного раствора с содер)канием 200/6 щавелево_
кислого калия и 7'5о|о перекиси водорода позволяет снимать
окисную пленку с молибдена без перетравливания [189]. 'г1ун-
1|]ие результать| по очистке поверхности нио6|1я по сравнению
со способап,1и' указаннь!ми в табл. 5'15, дает применение в каче-
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1аблица 5.15

перед нанесениемРе:кимы удаления океслов с поверхн_ости
покрьптия [200]

металл {имическое травление электролитическое травление

3) Ёидроокись к-алця^ ^^ | 0) 1'.*'р |0Р.'!о!|."сд,9:.:..*":*"

в течение 2-3 мцн в 10_50%-ном
растворе. Фсадок смь!ть в спирте
йли в Ё['{Ф'.

4) ншо.: ЁР: ЁяФ: | д) оо анодно_кйтоднь|х циклов при 1-'' ':з..);у ! 3 ка'м2 в течение 2-3 лин в сптеси

травление' как для

Ёэ5Фд:ЁзРФд: 1 :1 , как для молиб_

дена

стве травителя 1 ?!1 раствор-а щавелевой кислоть1 с добавками
ор[м'р'.'вора сали;(иловой кислоть1 [188]'' 

[им1аческойу травлению обь1чно предшествует обезх(иривание
поверхности ра3личнь1ми орга1{ическими растворителями (наи_

болеё часто йрименяют бензин, ацетон' спирт) или щелочнь|ми

растворами. _' Б !аботе [1951 опись1ваются способьт очистки металличе-
ских пБверхностей от >киров и некоторь|х окисньтх пленок [целоч-

нь|ми' нейтральньтми и кислотнь1ми моющими средствами' а

так)ке органическими растворите"цями типа трихлорэтилена'
нетьтреххлористого углерода и другими и приводятся методь1

т{ачестве1-1ной оценки чистоть1 поверхности'
€леАует отметить' что и3 многих и3вестнь]х способов о6ра-

ботки по,ер*нос'и \ля данной груг]пь1 материа'т1ов трудно ука_
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Анодно-катодное
молибдена; 60
лов при 1,5 а

воре \аФ[1 в

травление' как для
анодно-катоднь1* 1{й('
в 5-25о/о-т+ом раст-

течение |-30 мцн.



зать наилуч|]]ий и3-за отсутствия количественнь1х даннь!х о проч-
ности сцепления при ра3личнь1х методах обработки поверх-
ности.

!с1з количественнь1х методов определения чистоть1 поверх-
ностей монокристаллов в настоящее время известньт метод
дифракции }1едленнь1х электронов' определение фотоэлектриче-
ской разности потенциалов и фотоэлектринеской работьт вь]хода
электронов' исследование коэффициента отрах{ения электронов
с энергией от 0 до 3 эв |202!. Фднако пока эти методь! могут
бьтть применимь| только к поверхностям монокристаллов. 7ссле-
дования такого рода на поликристаллических образцах носят
только ка1]ественньтй характер.

|1ри нанесении покрь]тий на молибденовь:е и вольфрамовь!е
поверхности для окончательного удаления окиснь1х пленок пос'ле
механической и электрохимической обработок проводят от}киг
образцов в чистом водороде при температуре 950" с в течение
30 мшн, что обеспечивает восстановление окислов молибдена и
вольфрама [2191.в работе [3411 перед оса)кдением ирпдия' молибдена,
вольфрама и сплава алюминия с танталом на подло)кку и3
электролитической меди очистка поверхности вначале гтроизво-
дилась в и-гексане с применением ультразвукового вибратора.
|!осле промь!вки гексаном и осушки струей во3духа поверх-
ность обрабатьтвалась пескоструйньтм аппаратом. в качестве
абразивного матеркала использовалась окись алюминия с раз-
мером частиц 0,07 мм. 3атем производилась промь!вка в п-гек-
сане с пргменением ультра3вукового вибратора.

|-|еред нанесением нитру1да кремния на молибден поверх-
ность его очищалась ацетоном' ' горячим воднь1м раствором
щелочи, горяней хромовой кислотой, промь!валась дистиллиро-
ванной водой и окончательно вьтсу!пивалась папиросной бума-
гой [234}.

Бь:сокая чистота покрь1ваептой поверхности мо)кет бьтть до-
стигнута в ре3ультате ионной бомбарАировки [164, 219], осо-
бенно если этот процесс проводится непосредственно в реак-
ционной камере без разгермети3ации ее' как это имеет место'
например' при проведении оса)кдения из газовой фазы в тлею-
щем разряде (см. гл. 4). |!олунение покрьттий в тлеющеп{
ра3ряде с предварительной обработкой поверхности катоднь|м
травлением позволяет существенно улуч1пить прочность сцеп-
ления их с основой. Фнистку поверхности мох{но проводить'
применяя тлеющий разряд [175].

|1роведение предварительной обработки поверхности осо_
бенно ва)кно в тех случаях' когда лиффузионного сцепления
получить по каким-либо прининам нево3мо)кно или оно крайне
мало. ?ак, Фуэн [331] отмечает' что очень трудно получить
прочнь|е вольфрамовь]е покрь]тия на медной г|одло)кке' так как
раствори.п{ость вольфрама в меди весьма незначительг1а и хо_
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ро1пая адге3ия при этом обеспечивается только силами Батт-

дер-Баальса.'Результатьт других авторов-[304] свилетельствуют о том' что

проведение ...ц"''!йй обработки' поверхност|| 11' ||раъильньтй

,!'о'р рех{имов осах{дения могут привести к существенному улуч_

ш]ению сцепления. [ак, для получения хоро1шего сцепления со

слоями молибдена и вольфрама медь ну>кно нагреть до 500'€

в сухом или вла)кном водороде, х<елёзо и сталь до 500" с
в сухом водороде' пото1!1 х{еле3о нагревать от 500 до 600" € и

;';;-й ъ0ш'съ; вла)кном вщороде [370]' Бьтло установлено'
что при температуре 500-800'€ очистка поверхности во влах(ном

водороде луч1пе'' чем в сухом' (€пециальнь1ми исследованиями

бь:ло показано' что 'к"-Ё'" 
пленка РзФц во .вла)кном водороде

удаляется ,".,''"',"о бьтстрее, чем в сухом') |1ри температуре

йй" ьбо" € сухой водород для сни)кения соАеР>кания окислов

)келеза применять нйе)тесообразно' а вла>кньтй водород окис-

;;;;;;";ь*!Б6{"._п'этому следует применять следующую обра-

ботку: на1ревать образеш в сухом водороде' а вла)кнь1м водо_

оодом 3аполнять кайеру после того, как температура образт{а

1'"."."".500"с [304].^"-хБр'й"" сце,Ё."'ё с Ре, \!, €о и сталями м0х{но получить

при нагрев ании о6разцов от комнатной т_емпературы да)ке в

водороде' "'л.р*'йй ё% ,'д",'* паров' (онент+о' образование

некоторь1х окисл0в во3ш1о)кно и при низкой температуре' но

при бьтстрошт увеличении тем11ературь1 образованля---^окисной

пленки сли1пком не3начительно ]] не влияет йа сцепление' |1осле

йрБд""рй'"льной очистки и обработки г1оверхности водородом

для получения хоро|пего сцепления рекомеЁдуе'ся {3041 про-

водить оса}кдение при возш1о'кно вьтсокой температуре и очень

йБ'а скорости оса)кдения. 4ля^стали рекомендуется темпера-

!йЁ''_вбо;б_ й.'"., - 600-в00' €, меди - 800" € и вьтшле; для

'(елеза 
и стали й*,.р''ура 800ь € является преАельной' так

й,й ,р, более вьтсокой температуреуглеродиз стали или >келе_

., л'ф9у'дирует в молибден с заметной скоростью' что приво_

йй'".'66р'.',а"'ю карбида молибдена на поверхности ра3дела и

?й',"'*у'ослаблению сцепления ме}кду сталью 
_1^-п-окрь1тием'

|!ройехкуточнь:й слой. Ба>кнь:м средством сни)кения напря-

>'ен'й и у,елинения прочности сцепления является образование

проме)куточного слоя с согласованньтми свойствами покрь1тия

иг|одло)ккиврезультатенанесениясг1ециальногослояил}1
' вс,цедствие взаимодиффузии.

Ё'работе [279.| отйечается' что при получении покрь]тии из

рения на ,ол!6раме методом термического ра3лох{ения пента-

хлорида рения мех{ду вольфрамом и р-ением образуется проп{е-

'<у'',",'* 
слой \[:&ё3, кото!ь1й способствует увеличе1{ию проч-

ности сцепления покрь1тия."-"Ё!аБ!й-[5+з; .{'" "'".."нии 
молибде|'1овь|х покрьттий на

внутренню' ,',"р*"'сть трубок из нер)кавеющей стали в каче-
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\,

стве проме}куточного слоя ис11ользовал €ш, \! и €о. Фса;кдение
проводилось как электролитическим (€ш, 1.{!), так у1 химиче-
ским (€о, \|) способом. .[!унгпие ре3ультать1 были полуненьт
с кобальтовь!м подслоем.

|!роме>куточньтй слой мо)кет оказь|вать как полох(ительное}
'[ак и отрицательное влияг1ие на прочность сцеп,|1ения. }вели_
чение толщинь1 промех(уточного слоя не всегда ведет к луч1шему
согласованию свойств металла и покрьттия. Бсли образуются
слои, о6ладающие малой механической пронностью' увеличение
толщинь| промежуточного слоя приводит к увеличению напря-
>кений в покрь1тии и сни)кению его прочности.

Блияние различнь|х проме)куточнь]х слоев на прочность
сцепления покрь|тия из окиси алюминия со сталью марки €т. 3
исследовано в работе [55]. Фкись алюминия наъ|ос|1лась плаз_
п{еннь|м напь]лением. Б качестве промех{уточнь]х слоев исполь_
зовал}1сь &1о, ш, нихро}1 (с содер}канием хрома 18.200/о),
сталь х18н9, гост 5949-61, пру)кинная сталь' гост 2052-53,
марки 65[, мягкая углеродистая сталь, гост 380-60, группа А.

|!ронность сцепления определялась двумя способами: испь1-
танием на отрь]в и на термостойкость. |1оверхность образцов
подвергалась :плифованию и пескоструйной обработке нугунной
кротшкой'

Б табл. 5.16 приведень| даннь!е по влияни1о ра3личнь!х про-
ме)куточньтх слоев на прочность сцепления покрь1тия цз окиси

подслой

алюминия со сталью. Резуль-
тать1 испьттаний проч|{ости
сцепления покрь|тия и подло)к-
ки при различньтх видах ее об-
работки со6раньт в та6л. 5.\7.

Аз приведеннь|х данньтх
след),'ет' что прочность сце|1ле_
ния покрь1тия со сталью при
наличии подслоя из любого
применяе1!1ого материала вьт_
1пе' чем без подслоя' |[редва-
рительная обработка поверхно-
сти улучшила сцепление' при-
чем пескоструйная обработка
давала луч1пие результать1'чем гшлифовка. Б табл. 5,13
приведень1 даннь]е о термо_
стойкости покрьттий и3 окиси
алюминия с различнь]ми под-
слоями.,[|унтпими промех{уточ_
нь1ми слоями для покрь]тия и3
окиси алюминия на стали яв_
ляются нер)кавеющая сталь
и нихром.

1 а б л и ц 6 5.16

Блияние матери:ш|а подслоя
ва прочность сцепления покрь|тия

и3 окиси алюминия со стальпо [55]

||ронность
при отрь!-
ъе, кес|сл2

Без подслоя
}1о

35
66

7\€таль мягкая,гост 380-60,
группа А

€таль пружинная'
гост 2052*53'
марка 65[

Больфрам

€таль нерх<авеющая'
гост 5949-61'
марки !,18[19

Ёихром

76

77

82

84

,!

1{

,{ь

1а б л п ц а 5'17

&пияние матери6ла подслоя и обра6отки поверхности на пр-очность

сцепления покрь!тия и3 окиси" алк)миния со сталью [55]

||рояность при отрь|ве'
кес | ся2 .

|1одслой

"*"'ъ&''ж;,| 
[1лифовка

€таль пру)кинная
марка 65[

€таль магкая [Ф€1
ш
.}1о
€таль нерх<авеющая

марка 118Ё9
Ёихром

}1о
ш
Без подслоя
€таль пру)кинная'

гост 2052-53, птарка 65[

гост 2052-53 
'

380-60, группа А

гост 5949_61'

266

244
224
\97
245

358

80

89
166
|7о
183

336

таблица 5.18

Бпияние материала подслоя на термостойкость похрытия
и3 окиси алюминия [55]

0-1
0-!
2-5
4-9

€таль ш:ягкая, гост 380-60'
группа А

Ёихропл
€таль !,18Ё9

4-12

19:-48
25-48

Фбразование 1\{е}кду покрь{тиеп'1 и подло>ккой лиффузионного
слоя дает сцепленич более прочное и термически более стойкое,
!1ем механическое. Б связи с этим технология нанесения одних
и тех )ке покрь1тий ъта ра3личнь1е материаль1 мох{ет сущест-
венно различаться.

1ат|, при нанесении покрьттия \бз5п на-про-волоку больп:ое
з1{ачение имеет подбор металла подло)кки [207]. ||роволоки из
вольфрама |т тантала оказались, например' непригоднь1ьти
вследствие оса}кдения на них металлического нио6ия еще до
кристаллизации фазьт $бз5п. Р{а платиновой проволоке полу_
чается однофа3ное покрьттие хоро1пего ка!]ества. в качестве
подлох{ек для нанесения \Б35п рекомендуются о5, 1г, Р1, Аш.

€ущественное значение при этом имеет малое ра3личие
в коэффишиентах теплового рас1пирения. Бсли у подлох{к11
коэффициент теплового рас1пирения ни)ке' чем у покрь1тия' в
покрь1тии возникают растягивающие напрях{ения и, когда ка-
сательнь1е растягивающие напрях(ения превь]шают прочность

е
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покрь1тия на ра3рь1в' в нем во3никают трещинь|. ||рименение
подло)кек с коэффициентами термического рас1пирения' превь!_
11]ающими коэффициент рас|пирения покрь1тия' со3дает с)ки_
мающие напря)кения. Ёапример' напря}кение для покрьттий из
\б35п, нанесеннь1х на платиновую подлох{ку' составляет
!5 кес|мм2, а для покрьттий, нанесеннь]х на ленту и3 никелевого
сплава' |80 кес|мм2.

Бьтбор материала подло>кки играет ва)кг1ую роль для полу_
чения не только хоро1пего сцепления' но и чисть|х материалов.
|ак, для получения карбила кремния полупроводниковой чисто_
тьт обьтчно иополь3уют чистьтй графит.

Бсли материаль1 покрь1тия и подло)кки образуют непрерь1в-
ньтй ряд твердь1х растворов' то возникающий в процессе оса)к-
дения или последующего отх{ига лиффузионньтй слой сущест_
венно ослабляет во3никающие напря>кения [304, 343].

||роме>кутонньтй диффузионньтй слой мо)кет бьтть со3даг!
либо при температуре нанесения слоя' либо при более вь:соко{1
температуре в процессе последующего отх(ига. 1ак, при полу_
чении рениевьтх покрьттий методом термической диссоциации
его оксихлоридов на молибдене и вольфраме при температуре
подлох{ки ни>ке 1200'€ сцепление нанесен-ного слоя с подло)к_
кой в основном механическое [85], для дости)кения диффу3ион-
}1ого сцепления покрь1тие необходимо оса>кдать или отх{игать
при более вь:сокой теш1пературе.

|1ри оса>кдении рениевь1х покрь1тий на вольфрамовой прово_
локе путем водородного восстановления карбонила рения луч_
!пее сцепление достигалось обработкой поверхности проволоки
в течение 3 мнн при температуре 900-1000'€ в потоке увлах{_
ненного водорода_с п-осл_едующим оса)кдением рения при тем_
пературе 500-600" с [44]' !,остатонно хоро|пее сцег{ление мо)к-
но получить' проводя первоначальньтй прошесс оса}кдения при
максимально возмо)кной для данной системь1 температуре и
малой скорости осах{дения' составляющей одну десятую скоро-
сти' которая исполь3уется при получении основного покрьттия и
давлении водорода' равном половине применяемого давле_
ния [304].

||ри оса>кдении тугоплавких металлов и3 |4х карбонилов и
хлоридов во3мо)кно на|{есение первь1х слоев в вьтсокотемпера-
турном ре)ки]\,1е для получения диффузионного сцепления.
Фднако при этом необходимо предотвратить реакцию в газовоп?
фазе (ем. гл. 4), так как прочность сцепления при этом ухуд_
1шается вследствие вьтпадения кристаллитов на покрь1ваеш1ую
ловерхность. 3то явление' в частности' мо)кет наблюдаться при
водородноп1 восстановлении фторидов, так как порог начала
'реакции в газовой фазе для них невелик. Б данном случае не_
обходимо проводить лиффузионньтй от>киг либо непосредственно.
в кап1ере оса)кдения после нанесения покрь1тия' .пибо в спе_.
т|иальнь]х вакууп{нь1х камерах.

!76

€оздание диффузионной зоньт гпириной'1,0-_10 мкм, веро-
ятно' вполне достаточно для обеспечения прочного сцепления

"н',#"#';';#;Ёй:;;;:# .'". в процессе лиффузии 'ор..у- |ются хрупкие интерметаллические фазьт, это мо)кет привести [к нару1пению сцепления с покрь1ваемой поверхностью [5]. ||р, \
нанесении молибденовь|х покрьттий на сталь или х{елезо прини- ]
ной плохого сцепления является хрупкая интерметаллическая
е-фаза, соответствующая Рез}{о [215]-

!,оротпее сцепление трудно получить и в том случае' когда
металльт нераство.римь| друг в друге или в3аимг:ая диффузия
недостаточна' как' например' при нанесении молибденовьтх,
вольфрамовь1х' танталовь1х покрь:тий на медь [195]. |1репятст_
вует хоро11]ей адгезии присутствие на поверхности ра3дела кар_
6идов или окислов металлов и друг}1х соединений,_образование
которьтх мо)кет бьтть связано с миграцией углерода и кис']то_
рода из материала подло}кки' ,либо оса)кдение в усл0виях'благоприятствующих образованию карбидов, окислов, оксига_
логенидов или продуктов неполного разло)кения (восстановле_
ния) металлсодер}кащих соединений. 

-

Б работе [215] сообщается, что при от)киге молибденового
покрь1тия на никеле при температуре 900" с образуется слой
проме)кутонной фазьт }1о\| толщиной \ мк]]4', обеспечивающий
прочное оцепление молибдена с никелем. Фднако вь|дерх(ка
покрь1того образца при температуре 1 175'с в течение 1 1 и ве-
дет к пятикратному увеличению толщинь1 интерметаллического
слоя 14 к 3начительному ухуд|пению сцепления. Аля дости>кения
0птимального сцепления целесообразно проводить оса}кд,ение
при температуре -950'( или делать соответствующую тер1\,1о_
обработку при этой температуре. /

!,ля предотвращения образования хрупкого слоя интерме-
таллида некоторь|е исследователи применяли двойной подслой
и3 никеля и хрома [195]. {,ром обладает промежуточнь|м ме)кду
никелем и молибденом коэффициентом терп{ического рас11]ире_ния, что увеличивает сцепление никеля с молибденом. 1(роме |
того' хром. и молибден хоро11]о растворимьт друг в друге. Ёане_ \сение двойного электролитического хромоникелевого подслоя \способствует лучшему согласованию ёвойств стали и молиб- 1,
дена. Ре>киш{ь1 электролитич-еского оса}кдения никеля и хрома
мох{но. найти в работе [195]. 14ногда для предотвращений об-
ра3ования хруцких проме)куточт{ьтх слоев использу1от нанесение
оарьернь1х слоев из золота' лалладия, родия [195]. Ёаилунтшие
результать| получень1 при исполь3овании золота. €уществуют и
некоторь|е другие способьт увел[тчения прочности сцепления по-
крьттия с основой.

Фуэн [331] снитает, что основньтм фактором' поло}{ительно
влияющим на адгез.ию' является скорость образования летучих
соединений (например, хлорилов) с материалом поддо)кки' ме_
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не-еустойчивых, чём металлсодер}кащие соединения' исполь-
3уемь|е для образования покрь]тия. !,оротпая адге3ия слоев
молибдена мо>кет бь:ть получена на таких металлах' как'\|,
€о, 11т, хлоридь1 которь]х менее устойнивьт, чем хлоридь| мо-
ли6дена [331].

Бозникновение химической связи ме}кду покрь]тиеш1 и осно_
вой, благоприятствующее хоро|пему сцеплению' мо)кно ускорить
активацией осах(даемь1х атомов. ||реАварительнойт активациет}
металлсодер'(ащего соединения (например, предварительнь]м
подогревом хлорида молибдена) можно получить молибдено-
вьте покрь]тия с хоро1пим сцеплением при низкой для хлорид_
ного процесса температуре (390-500"€), , то время как без
предварительной активации прочность сцепления покрь|тия с
подло>ккой неудовлетворительная' да)ке если осах{дение ведется
при 500-700'с [95].( аналогичному результату приводит оса)кдение в электри-
ческом поле' в €Б9-поле, в тлеющем разряде и т. д. 1ерш:ине_
ским ра3лох{ением карбонилов металлов (при малой их энер-
гии активации ра3ло}кечц!^^(-10 ккал/моль) удается в интер-
в-але температурьт 460-1000' 6 полунить покрь1тия' обладающие
больтшей прочностью сцепления по сравнению с покрытияп{и'
полученнь]ми другими методами (хлоридньтм, фторидныпт).
}1етод термического разло}кения карбонилов металлов, особей-
но в сочетании с предварительной активацией паров карбони,:а,
с успехом мох(ет применяться при относительно низкой теш1пе-
ратуре подло}кки в тех случаях' когда другими газофазньтпли
методами образование металлических покрьттий с хорошей ал-
гезией невозмо'{но.

Бсли о прочности сцепления металлических покрь1тий с.ме_
талличеекими подло>кками имеются некоторь]е количественнь]е
даннь1е, то для систем металл-неметалл есть ли1пь качес|вен_
ные сведени1 (хоРогпее сцепление или плохое). 1ак, в работе
.&1иллера и Барнета [3 15] ука_зываетс9, !]1Ф сцепление ш|ех{ду
вольфрамом' осах{деннь1м и3 [Р', , подло>ккой из сапфир!
лучше' чем ме'{ду. вольфраптом и пирексом. Фтносительно при-
родь1 этих явлений авторьт дах(е не вьтска3ь|вают общих сооб-
ра>кений. 3то связано' по_видимому' с тем' что исследователей
в больп:инстве случаев интересует только во3мо)кность практи_
ческого применения тех или иньтх неметаллических подло)кек.

€истематические исследования в этой о6ласти только начи_
наются.

пРоБлвмА плотности

]'!логность металлов

||олунение материалов с плотностью, близкой или равнойтеоретинеской, крайне необходимо. &1ногочисленнь]е эйспери-
менть1 показь1вают' что кристалли3ацией из газовой'фазь: с
\78

участием химической реакции мох<но получать вьтсокоплотнь|е
матер.иаль1.^||олу_н9ц волфрам с плотностью, близкой к теорети-
ческой (19,26-19,30 е|смз\, при водородном восстановлении его
гексафторила |47,355|' Ёа' возмойность получения молиб-
дена вь]сокой плотности (10,2 е/ см3) указьтвается в работе
[2571, посвященной изунению процесса водородного воостанов_
{ещ.я пентахлорида молибцена. [!ри термическом разлох(ении
&е€!ь могут бьтть получець1 рениевь|е покрьттия с плотностью'
близкой к теоретической [84]. 8еФма эффективнь1 методь| тер-
1\,1ического ра3лох(ения иодидов. ||олунен иодидньтй ниобий с
плотностью 8,51-8,54 е|см3 [\82]

1,1меются сведения о возмо){<ности получения вь1сокоплотнь]х
сплавов тугоплавких металлов [109] и неметаллических- мате_
Ри1л9в' в-частности пирографита |24+), \б35п [207]' {-]о2 [2в5],51с [298], вш [232] и т._д.-Ёеобходймо' однако' отметить, что
получение }1атериалов с вь]сокой плотностью возмо)кно ли1|]ь в
определеннь1х условиях осах{дения. |!оэтому в ка)кдом случае
требуется глубокое изучение механизма процесса кристаллиза_
ци|| и3 газовой фазьт.

€истематические исследования влияния различнь]х парамет_
ров процесса осах(дения на плотность .&1о, 

'$й' и \б, полученЁ|ь1х
при термическом разло)кении карбонилов и водородном восста_
новлении хлоридов и фторип9в соответству}ощих ]\{еталлов, т!ро_
вед_ень| авторами работьт [94].[|а рис. 5.\4, кривая 3, приведена температурная зависи-
мость плотности йолибденов,1х слоев' полученнь1х пиролизо}1
&1о(€Ф)о. |1ри низкой температуре подлох{ки плотность р:олиб_
дена д,овольно мала (8,6 е/см3 при 200'€). ||овьт:ление темпе--
ратурь| ведет ^к^у-величению плотности' кот0рая достигает мак-
9иууча при 300'€' после чего начинает сни)каться и падает до9,5 е|см! при 900"€. [!ри дальнейгпем увеличении температурь]
подло}кки плотность -оса}кденного молибдена повьтшается, и
при температуре вь1ше 1000"с мо)кет бьтть полу{€Ё 1!1€13,па]! €плотностью, 6лизкой или равной теоретинеской- (10,22 е/см3).

Аналогичнь1е температурньте зависимости плотности на6лй-
даются не только для птолибдена и вольфрама' полученнь|х
термическим раз_л-о>келием.хар6онилов' но и для некоторьтх др1'-гих металлов (}1о, '\[/', \б), полуненнь1х водороднь1й восста_
новлением соответствующих галогенидов (рис. 5.14, кривь:е ,1,4-6).

!анньте по плотности молибдена и вольфрама имеютсялишь для металлов' осах(деннь]х при температуре до 1200.€,так как при более вьтсокой температуре они интенсивно взаи_молействуют с подло>ккой.
Ёа основании имеющихся даннь1х мо)к}!о предполох(ить' чтоотмеченная вь11пе зависимость плотности от температурьт ха-рактерна для металлов' полученнь]х осаждением из газовой(разь]' и связана с особенностями процесса кристаллообразова-
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|1|1я. |1редполагается' что пористость металлических осадков
свя3ана со структурной неравномерностью' одциц и3 признаков
которой являйтся внутренние напрях{ения [94], а именно:
<структурнь1е>> напря}кения' связаннь|е с заморах(иванием де_

фектов роста' и напря)кения, обусловленнь]е наличием приме_

Р, а/сп3

200 |- 400 600 800 7000 т,"с 900 7700 7300 7500 \ т'"с

Р и с. 5.14. 3ависимость плотности 
лооса)кдения 

металлов от температуры под-

-1 _вольфрам, полученнь|й из шг6; 2_вольфрам, получе-ннь]й из !й(€Ф-)о:3_молибден,
полученн1!й йз м<!(€Ф)': 4 _ волфрам, пол!'!енньтй из '\!'€1с; 5 - молибден, полученный

!:з }1о€1ь; 6 - нуо6Ай, полученнь|й из \Б€1:.

сей. и3учение этих напря}кений прелставляет боль1цой интерес,
так как по3воляет получить более полную информацию о ха_

рактере самого процесса кристалли3ации.
3лектронографические и электронномикроскопические иссле_

дования ука3ь!вают на наличие в металлах' полученнь|х кри'
сталли3ацией и3 га3овой фазьт, больгшого числа дефектов рост?,
вь13ьтвающих 3начительнь1е внутренние напря)кения [90, 1 1 1].
Результатьт рентгеновских исследований [94, 111' 113] подтвер-
}кдают, что в таких металлах действительно возникают боль1пие
напря)кения || рода. Б работе [113] пока3ано' что эти напря-
жения имеют одинаковую величину при оса)кдении металла в

одинаковь1х условиях на подло>кку из любого материала и

представляют собой так на3ь1ваемь]е собственньте напрях{ения.
|1оскольку собственнь!е напрях(ения определяются самип{

процессом кристаллизации' естественно о)кидать 3ависимости

1ю

|

,!
!(-

напряжений от температурь1 подлох(ки' скорости осах(дения и
других параметров. процесса.

3 работе [113] исследована зависимость напря}кений !1 ро_
да в карбонильном молибдене от температурь1 подло>кки. 0ни
ум^ень1|]аются с ростом температурь! _- от 10-12 кес| мм2 ттри
600'с до величийьт |-2 кес/мй2 при температуре 1200-1300"с.
|!ри увеличении парциального давления т!аров карбонила }1о-

800 800 7000

[емперапура по0похка''0
Рис. 5.15. 3ависимость напря>кений 1| рода в
температурь! подло}{ки. Фбозначения те >ке' что

либдена, веА]}ш{ем к повь]|пению скорости оса)кдения' напря}ке_
ния.увеличиваются довольно значительно [113].

Аналогичная зависимость наблтодается и у других металлов'
полученнь1х кристалл1-тзацией и3 газовой фазьт. |!ри низкой тепт-
пературе подло)кки в слоях вольфраппа' полученньтх термиче-
ским ра3ло)кением карбонила вольфрама (а таюке в слоях
молибдена, вольфрама 14 нио6ия' полученньтх водородньтм вос_
становлением хлоридов соответствующих металлов)' напря)ке_
ния относительно велики. € увелинением температурьт оса>кде-
ния_ они существенно сни)каются (рис. 5.15).

{отя в работе [242) лривед,ейьт ли11]ь некоторь1е даннь]е о
плотности и внутренних напря)кениях во фторидном вольфраме,
однако' по ним мо)кно судить об определенной связи ме)кду
плотностью и величиной внутренних напря}кений металла
(табл.5.19).

Фдной из причин во3никновения напря)кений являются при-
меси, загря3няющие пленку в процессе роста. 1ак, напри}1ер' в
карбонильном молибдене величина напья'{еттий и содер)кание
основной приме_с_и * углерода с увеличением температурь| резко
умень|'1]аются. 14звестно так)ке' что повь11пение парциального
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давления паров карбонила, вь1зь]ваюп1ее рост напря)кений, ве-

дет к увеличени}о содер>кания углерода в получаемом металле'
3се это пока3ь|вает' что напря)кения' вь]зьтваемь|е примесями'
составляют 3аметную часть собственнь|х напря>кений.

Фднако на величине собственнь1х напрях<ений ска3ь1ваются
т'лавнь1м образом заморо}кеннь1е в процессе осах{де]{ия дефек_

1 а бл иц, ь.тэ [6?:а"Ё*^#*3уж *",,?ж
[1лотно[:ть фторидного вольфрама [242] ские пленки, получаемьте кри'

сталли3ацией из газовой фазьт'
имеют много Аефектов. [азо_
фазньте процессь| обьтнно про-
текают при больтпом пересь|_

щении металлического пара' в

ро3ультате чего оса)кдающие-
ся атомьт не успевают прттйти
в полное термодинамическое
равновесие с подло>!<кой. |1ри
этом мо)кет образоваться
больтшое число точечнь1х идру_
гих Аефектов роста, обуслов-
п11вающих больтпие собствен-
нь]е напрях{ения.

€ ростом температурь1 подло)кки, как показь1вают электрон_
номикроскопические и электро!1ографинеские исследован].1я по-

""р*"о." 
пленок [90], кристаллообразование становится более

совер1пенньтм и нап[ях<ения заметно умень11]аются...1ак как
исследовани" напря>кений провоАились в лиффузионной области
процесса пироли3а (см. гл. 

_2), 
скорость оса)кдения изменялась

не3начительно (при одном и том )ке парциальном давлени}{ па_

ров карбонила) и не могла бь:ть прининой столь сильного
сни)кения напря>кений.

Ёапря>кения в молибденовь1х и вольфрап1овь1х пленках' по'
лученнь]х термическим ра3лох(^е^нич^с9отве'гствующих карбо_
нилов при температуре вь:ш:е 800_900'с, довольно сильно раз'
личаются' хотя содер>кание углерода в них при одной темпера-
туре примерно одинаково' 8ероятно' это связано с более интен-
сивньтм 3аморах{иванием дефектов в вольфраме, имеющем бо_

лее вь|сокую температуру плавления.
Ёа риё. 5.16 приведена 3ависимость собственньтх напря)ке'

гтий от толщиньт пленки. 1акую 3ависимость довольно трудно
объяснить влиянием примесей, так как про]]'есс пироли3а про_
текает в стационарнь1х условиях и, следовате/|ь|1о' с0дер)!{а![|{е
примесей по толщине пленки дол)кно бьтть одинаково. Фднако
эЁе'.ро'о.рафинеское исследование молибденовь1х пленок [90]
показало, что число дефектов роста умень1пается с увеличением
толщинь| пленки. 1аким образом, предполагая в |(а!!естве источ'
ника напря>кений точечнь1е дефектьт и дефекть: роста, мо}{но

|82

оФфкЁу
ьб

я3ч
>=>
'=ус0Ёц

д

о

.Ёс

_.Ф

ЁЁЁю: ф
9 о+'

}

650:
500.
650 :

500:
650 '

650:
76о,

8
3
3
1,5
1,5
0,5
0,5

т]э,оэ
\9,22

19,02

т'{,уу
19,23

\7 ,\

23,4
18,4
\7 ,7

объяснить экспериментально длаблюдаемь1е зависимости вели_
чинь1 напря>кений от условий оса)кдения

14нтересно отметить' что во всех исследованнь1х ме1'аллах
имею'тся температурнь:е области аномального изменения напря-
>кений !1 рода' в которь!х наблюдаются аномальнь1е изменения
плотности. 3ти о6ласти различнь] для металлов, получет1нь1х

разнь1ми методами' Ёапример, в
карбонгтльношт вольфраме анома-
лии на6людаются при температу-
ре осах{де|]ия 900-1000'с' во
фторилном вольфраме - при
500-600'€, а в хлоридном воль-
фраме - при температуре вь|ше
1300'с. Б этой области темпера-
турьт' как правило' начинается
реакция в объеме. Бероятно, при
более вьтсокой температуре во3-
мох{еч иной механизм возн|{кно-
вения цапря)кений, связанньтй с
неплотной упаковкой металличе-
ских комплексов, образующихся
в газовой фазе и оса)кдающихся
на подло)кку. Ёапря>кения' суще-
ствующие в пленках, ухуд1|]ают
многие характеристик!.1 пленок'
поэтому сних(ение уровня напря-
}кений, является весьма серье3-

\ь
ч

сБ
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|!) +0 60 80
[опщцна п0крь!пця, мкп

Р и с. 5.16. 3ависимость напря)ке_
ний [1 рода в молибдене от тол_
щинь| покрь1тия (?п:900'с,

7""':25" €) .

ной проблемой.
( заметному сни)кению напря>кений приводит от}киг пленок

при температуре' незначительно превьтгпающей температуру
оса)кдения. Б табл. 5.20 приведень1 результать1 исследования
влияния от)кига на величину напря)кений !1 Рода в вольфра'
мовь|х и молибденовь]х пленках [111, 113], показь|вающие, что
от'{иг при температуре 1000'с в течение 6 и пленок молибдена,
полученнь|х при температуре 800-1000" €, умень1|]ает эти на-
пря)кения'до очень маль1х значений. Аналогичное влияние ока_
3ь1вает от)киг вольфрамовь|х пленок.

1(ак известно' процесс от>кига представляет термодинами-
чески необратимьтй переход к более совер1пеннь1м упорядочен-
нь|м структурам. 3ероятно, отжиг пленок при температуре'
превь11пающей температуру оса)кдения' приводит к 3начитель_
ному увеличени1о подви)кности несовер11]енств кристаллической
.структурьт' в частности вакансий, благоприятствуя их стоку к
свободньтм поверхностям, в ре3ультате чего происходит умень_
1пение собственньтх напря>кений.

!!4зменение удельного электросопротивлеЁ1ия карбо_нильньтх
1!1еталлических пленок' по мнению авторов работьт [102]' так)ке
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на микронапряжения .в
вольфрамовь!х плевках

|аблица 5.20

молибденовых

ц

Ф

Ё\ф!

:йо
1 000
1000
1 000
1 000
1000
1000

связано с умень1пением числа структурнь|х дефектов в пленках,
а не с примесями.

|!риведеннь1е ре3ультать1 позволяют предттолагать' что соб-
ственнь|е напря)кения в металлах' полученнь|х методами хи_
мической кристалли3а!\ии .из газовой фазьт, вь|3ь|ваются в ос-
]-!овно1\1 точечнь]ми и другими дефектами (скопленияш1и вакан_
сий, дислокациями и т' д.)' возникающими в процессе роста-

Б работе [94] показано' что существует связь ме)кду плот-
ностью и величиной напря>кений в металлах' полученнь1х кри-
сталли3ацией из газовой фазьт' Б области аномального изме-
нения напрях{ений аномально меняется плотность' а это оз}|а-
чает' что образование пористости в металлических пленках и
появление внутренних напря)кений обусловле}]о одними и теми
же причинами'

Ёа рис. 5. 17 приведена температурная 3ав}|с[1]\,!ость скорости
оса)кдения молибдена, полученного терш1ически\'1 разло)кением
|'/1о(€Ф)с. |]ри температуре >600" с наблюдается сни}кение
скорости' обусловленное протеканием гомогенного процесса-

|!ри сопоставлении графиков температурнь]х зависиьлосте{'г
плотности осадка. и скорости оса)кдения можно 3аметить' что
умень11]ение плотности сопрово}кдается умень11]ен|.{ем скорости
осах(дения, нто обь:нно свя3ь1вают с протеканием реакции в
газовой фазе.
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|!роведенное в ра6оте [9+] исследование поверхности пле_
нок показало' что при сни)кении плотности на поверхности
металла появляются'кристалльт, которь1е, вероятно' образова-
лись в газовой фазе, а затем осели на подло}кку. Ёа рис.5.13
приведеньт фотографии электронномикроскопического исследо_
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Р и с. 5.17. Блияние температурь] подложки на
скорость оса)кдения. Фбозначения те >ке' ч'го }|а

рис. 5.14.

вания поверхности металлов' полученнь1х оса>кдением и3 га3о-
вой фазьт при чисто гетерогенном характере процесса и при
!1аличи\4 реакции .в газовой фазе, на которь]х хоро1по виднь| эти
кристалль|. 1аким образом, формирование металла при кри-
сталлизации из га3овой фазьт происходит в ре3ультате гетеро-
генного и гомогенного процессов.

Аналогичньте модели оса}1(дения металла рассматриваются в
работах [14, 53]. €ледует о)кидать' что механизмь] возникнове_
ния пористости в области гетерогенного процесса и при гомо-
генном процессе будут существенно различнь1.
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Фбразование пористости при тетерогенном процессе. [1ртт

низкой температуре реакция в газовой фазе несуше9Р!1]',;
поэтому пористость осадка 3ависит от соотно'1пения скоростеи
доставки кристал/]изующегося материала и образования цент-
ров криста ллизац|1|1 и последующего их роста. [_{р" неблаго'
приятномсоотно1пенииэтих.процессоввозмо)кнозамора)кива-
гтйе дефектов кристаллического строения (тоненньте дефекть1,
дислока11ии' примеси внедрения)' захлопь1вание макро_ и микро_
пустот и (в 

_пределе) 
гаъовь1х молекул' адсорбирован]1ь1х на

поверхности. 3ти явления ведут к ра3вити1о г[ористости в ме_

1'аллической пленке.
[!роцесс кристалдизацу\\4 |43 газовой фазьт во многом сход9н

с процессо,м конденсации в вакууме. Фднако путем кристалли'
зат\и!| из го3ово]} фазь: могут бьтть получень1 металль1 с плот.
ностью, 6лизкой или равной теоретической, в то время как 1'е

)ке металль1' полученньте методом вакуумной конденсации при
той >ке температуре подло)кки' имеют значительную пористость.
3то указьтвает на ва)кную роль протекающих химических ре_
акций в процессе кристаллизации и3 газовой фау.

&1ногойисленньтми иссдедованиями [43, 90] установлено'
что роль химической реакции не огранинивается доставкой
кристалли3ационного материала к поверхности подло)кки' Бза-
имодействие оса)кденнь1х атомов с молекула1\{и исходньтх га3о-

'образньтх соединений и продуктов реакции приводит к тому'
что активнь|е атомьт, осев1пие- в дефёктньтх местах' могут 6ьтть

удалень1 с подло)кки. 3тим достигается более совер1пенное кри_

ста*лообразование. . ;Б во3мо)кности <<авторегулирования>> про-

цесса оса)кдения из газовой фазьт заключается принципиальное
отличие его от конденсации в вакууме и это' по_видимом}, {,Б-

ляется одной из причин получения вьтсокоплотнь1х материалов.

'[ругой отличительной особенностью процесса кристаллиза-
ции и3 газовой фазьт (в случае протекания реакции на поверх_
ности) является адсорбция на подло)кке молекул металлсодер_
)кащего соединения. Б работе [220] проведеньт расчеть]' пока-
3ь1вающие' что при водородном восстановлении ге{{сафторида
вольфрама длина миграционного пути молекуль1 '\[Р6 п!и ни3_

кой температуре процесса 3начительно больш:е, чем у атомов
вольфрама. Бьтсокая диффузионная подви>к|{ость молекул ме_

таллсодер)кащего соединения на поверхности также способ_

ствует совер1пенному росту кристаллов и тем сап'1ь1м }3€";-1[{€_
-]{ию плотности оса)кдаемого металла.
, Ёаконец, необходимо учитывать' ч'то в процессе кристалли-
зации из г1зовой фазьт выделяется не только теп.пота конден_

. с]ации (как в случаъ вакуумной конденсацигт), но и весьма 3на-
чйтельная теплота реакции' в результате чего возрастает Аиф_

фузионная подви)кность атомов металла в адсорбированном мо-
нослое' что дол)кно вести к увеличению плотности металла.

Бсе отмеченньте факторьт способствуют умень1пению пори_
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стости' хотя в ра3личнь|х условиях оса}кдения од!{н из них
мох(ет бь:ть д'оминиР}ющим.

Бозникновение пористости при гомогенном процессе. Бозник-
новение пористости при гомогенном процессе происходит в об_
ласти вьтсо.кой температурь1' когда увелич!|вается вероя,тность
протекания реакции в объеме. |!ри этом пористость возникает
вследствие оса)кдения металлических комплексов, образую_
щихся в газовой фазе, которьте могут 3акрь1вать имеющиеся на
поверхности пустоть|.

|!ористость в этом случае определяется размерами }| числом
металлических комплексов' т' е. зависит от параметров процесса
кристаллизации.',&1еханизм появления пор во п1ногом сходен
с механизмом возникновения пористости при га3опламенном
и плазменном напь1лении | 107]. }{еобходимо' однако, иметь в
виду' что при осаждении из газовой фазьт наряду с гомогеннь1м
процессом оса)кдения значительная часть п1еталла кристалли-
3уется по гетерогенному ]!|еханизму' что способствует <<3алеч!1-
ванию>> во3никающих в результате гомогенного процесса пустот'
и общая пористость металла умень1пается.

Факторьт, воздейству}ощие на протекании реакции в объепте,
ока3ь!вают влияние и на о6разование порист0сти. Ёапример,
бьтло обнару)кено {|40], нто Ёри термическом разло)кении кар-
бонила молибдена в вь1сокочастотном поле' способствуюшем
протеканию гомогенной реакт1.ии' процесс происходит при бо;лее
низкой температуре (при 400'с, в отличие от обьтчного терми_
ческого разло)кения' происходящего при 600'с\ |1771. |1 имен_
но при этой температуре наблюдается аномальное и3менение
плотности получаемого металла.

1аким образом, при низкой температуре подлох(ки порис_
тость в металлах во3никает по' <<гетерогеннош1у)> механизму; с
увеличением температурь1 она умень1]]ается .и в области, гАе
существенную роль начинает играть реакция в объеме, наблю_
дается сни)кение плотности осадка' т. е. действует <<гомоген-
ньтй>> механизм во3никновения пористости. ||ри дальнейгшепт
росте температурь|' нес]!1отря на увеличение вероятности про_
текания реакции в объеште, подви}{ность атомов металла на
подло)кке возрастает настолько' что пористость 3начительно
умень1пается' и плотность металла возрастает.

Рассмотрение процессов кристал лизаци14 из газовой фазьт с
точки 3рения излох(еннь1х вь]ше механизмов о6разования порис-
тости позволило авторам работьт [94] опрелелить оптимальнь1е
параметрь] процесса осах(дения' при которь]х мох{но получа.1.ь
металльт с плотностью, близкой к теоретинеской.

14злох<енньте фактьт говорят о том, что для по.пучения туго_
плавких металлов вьтсокой плот|{ости необходимо тщательное
изучение процессов кристаллизации' механизма и кинетикп
роста слоев. Б следующем разделе рассмотрень| некоторь1е во_
просьт' связаннь1е с ростом кристаллов из газовой фазьт.
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Рост кристаплов

1еория роста кристаллов в процессе оса)кдения паров ме_

талла для однокомпонентнь|х систем в настоящее время доволь_
но хоро1по разработана и подробно от!исана'

||рошессьт кристалли3ац|1|1 в многокомпонентньтх системах'
включающие' естественно, и рост кристаллов из газовой фазьт
с участием химической ре-
акции' изучень] пока еще 0аро0ая
совер{|]е1{но недостаточно. фаза Рпх-

Ёаиболее существеннь1е ре-
зультатьт получень| недавно !; работах [ьв, 2|0-2|2, 

!

'"}''".,''','* процесс ',| {

кристаллообразования при
осах(дении металла терми- А0сор0ццонный п
ческим ра3ло)кением металл- сп0ц ''пх

содер)кащих соединений по
реакции

}1[1.1 -+ }11""1 * !,с").

€хема такого процесса пред-
'ставлена на рис. 5.19. ](ак
следует и3 работьт [58]'
для того' чтобьт образование
зародьттшей при крцсталли-
3ации йз газовой фазьт во-
обще бьтло возмох(нь1м, не-
обходимо, чтобьт стадией, опреАеляющей скорость процесса'
бьтла &т' 3то и есть условие применимости теории образования
зародьтгпей для однокомпонентной системь1.

Фднако распространение этой теории на 1\{ногокомпонентнь1е
системь] наталкивается на принципиальнь|е трудности. |[ре>кде
всего это относится к определению пересьлЁения и дви>кущей
силь1 процесса кристаллизации А6,. },ирс [2|0-2|2] предла-
гает определять пересьтщение в многокомпонентной системь1
следу1ощим образом. |1ри равновесии в паровой среде реакция
]?2 ха!актеризуется константой равновесия (2, 3Б1914€,г|еннол} при
температуре подло)кки тБ:

|(а:
РмРх

н

$!

&2
+о+о
+ |м | ''

к5

:пн{0х

3аро0ьтш /"!епап/!

Р и с. 5'19. €хема процесса осаждения
металла в ре3ультате реакции термиче-
с*о.' раз'о!кейия 1!1[1"|*м(т.)+х]") [58].

.{}-{{

1,

{
{

']

{

;

{

(5.5)

пара &1[ нал
падающего на

гАе Рмх характери3ует либо истинное давление
подло>ккой, лйоо эффективное давление (лля
прдло)кку потока ./ молекульт }1!,,

!
о,

(2лпЁ73)'!,, (5.6)
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1п-масса молекуль| }1},; о-коэффициент конденсации.
сюда мо)кет бьтть определено эффективное давление пара
"[алла

Рм: !1+]х

Фт-
ме-

(5.7)

€лед'овательно' пересь1щение [ и свободная энергия
превращения на единицу объема А6':

в: 45, ^с,:4}',в,Р*"' , '"^

фазово:'о

(5.в)

гле Р}" - равновесное давление пара металла при температуре
подлох{ки 7 в] |''- мольньтй объем конденсата.

]аким образом, вводя пересь]щение' авторь1 [2|0, 2|2, 2&2]т
предлагают опись1вать процессь1 образования 3ародь]тпей при
химическоЁ: кристалли3ации из газовой фазьт с помощью теории
для однокоп,1понентнь]х систем. Ёео6ходимо отш1етить' что опре_
де.цение пересь]щег]ия с по},1ощью форшту'тльт (5.7) не всегда пра_
вомерг]о.

€ушестве:-лное отличие процессов криста'|лизации из газовой
фазьт состоит такх{е в то1\,{' что исходньте газообра3нь{е вещества
и продукть1 реакции' адсорбируясь на растущей пленке' п{огут
играть роль прип'1есей. Б зависимости от конкретнь1х условий,эти примеси могут как инициировать образование зародьтгпей,
так и <<отравлять)> центрь1 кр14сталлизации. ||римеси в металл_
содерх{ащем соединении и в газе-носителе. на поверхности
оса)кдения могут способствовать образованию окиснь1х' кар_
бидньтх 11 других включений. (онденсация паров металлов в
вакууме при остаточноп'{ давлении 10-7-!0_в мм рт. ст. и вь1!1]е
так)ке происходит на поверхности, на которой у>ке адсорбиро_
вались ато:т{ь1 водорода' кислорода' азота и Ар. |1оэтому усло-
вия кристалли3ации 3десь аналогич|-]ь] тем, которьте существуют
при газофа3ном осах{дении. 1олько в вакууме' более вь]соко['1'
чем 10-7 7[м рт. ст.' когда оса)кдение г1роисходит }1а п0верх_
г]ости' практически свободной от примесей га3ов' гтроцессьт
заро}кдения и роста кристаллов будут в значительной п1ере
другими' чем при газофазном оса)кдении.

1(лассическая теория образования зародьттшей, вероятно,
неприменима |1 в том случае' когда динамическое равновесиев адсорбированноп{ слое устанавливается 3а счет поверхностной
диффузии молекул металлсодер)кащего соединения и вьтделян.)_
щаяся теп,цота реакции существенно изменяет температурнь]е
условия в поверхностном слое.

Бсли .\4{, и !, адсорбируются преимущес,гвенно на подлФк_
ке' это мох<ет приве,сти к существенному изп{енению кинетики
образования зародьтшлей по сравнению с однокомпонентнь1ми
системами. Ф том, что такая ситуация отнюдь не исключег]а при
кристал/!и3ации из газовой фазьт свидетельствуют' например,
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даннь1е работьт [220) о локали3ации вь|деления вольфраш1а на
поверхности подло)кки т1ри водородн0п,1 восстаг]овлении его гек-
сафторида.

Адсор6ция примесей (если в качестве приштесей рассматри-
вать .&[{, и !,) мо>кет существенно изменить кинетику роста кр1-1-

сталлов. Бследс'твие адсорбции примесей на поверхь|ости рас-
тущих кристаллов наблюдается образование ступенек вьтсотот}
в несколько ме}катомнь1х
расстояний. [[4менно такие
ступеньки очень часто на-
блюдаются при росте кри-
сталлов из газовой фазьт
(рис. 5.20).

Респпотря на указаннь1е
)граничения' предло)кенг]ая
{,ирсом модификация клас-
си.:еской теории образова- -

ния зародьттшей роста кри-
ста'ллов применительно к
процессам хттминеской кри-
сталлизации из газовой
фазьт пока остается единст-
венной. Б некоторьтх случа_
ях' поль3уясь этой теорией,
удается получить весь}1а су_
щественнь]е даннь1е' напри-
]\,1ер оцег|ить те\{пературнь1е интерваль1 кристаллизации из газо_
вой фазьт в ка)кдош1 конкретно\{ случае. 1:'роме того' при экспе-
ри1\,|ентальнь!х исследованиях появляется возш1о}кность систе\{а-
тизир0вать полученнь]е результать1 на ост'|ове некоторьтх об_
щих критериев''а не просто сообщать разрозг!еннь1е дан|.]ь]е' 11то'
безусловно' дол)кг]о способствовать построе[]ию более совер_
п-легтной теории заро}кдения и роста кристаллов при оса}кдении
из газовой фазьт.

|1ользуясь этой теорией, рассптотрим в качестве приш1ера'
образопание зародь|1!]ей при термической диссоциаци|| иоди-1а
хрома [58]. Ё1а рис. 5.2| схеп{атически представлень1 характе_
ристи-ки адсорбции и о6ласти равновес1-1ой концентрации ё объ-
емной фазой для случая' когда на подло)кке существуют 1\,1икро-
скопические участки объемной фазьт. !ля того чтобьт в системе
бьтло пересь1щение, т. е. начался про]{есс образования 3а1,одь]-
тшей, необходимо' чтобьт кривая адсорбции ле)кала вьттпе кривой
ра'вновесия с объепцной фазой.

.[4окно рассмотреть три случая: 1) пряпльте € и | пересе-
каются ни>ке 71; 2)'пряпльте € и | пересекаются в области
|:1[ <7, (или при -15 для Б') ; 3) кривьте пересекаются вь]1ше
? 3 (или 75) . Фневидно, образование зародьтгпей пртт химинеской
кристаллизации из газовой фазьт возпло)кно только в двух пер_
вь1х случаях' [ричем во втором случае образование зародьтгшей
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Р и с. 5.20. €тупеньки, образовав-
1пиеся при росте плолибдет.:а путем
термического разложения &[о(6Ф)6

при 7:900'с (х13 500).



при конденсации химической реакции протекает в ра3личнь]хтемпературнь|х интервалах (осах<дение в результате реакциипротекает при более вьтсокой температуре).
||одобньтй анали3 применим для ййбьтх процессов химиче-

ской кристаллизации и мо}кет бьтть полезе1{ для луч1пего пони-
ман]{я .сло}кнь]х процессов химической кристалли3ации из га-
зовой фазьт в условиях промь111|ленного применения [58].

Рис. 5.21. 1емпературньте области для оса}!{де_
ния и3 паровой фазьт и оса}{дения в результате
химической реакции в случае иод|1да хрома [58]:
д - концентрация адсорбированного иодида хрома при
равновесии в системе пар -подложка: 6 -концентрацияадсорбировацного хрома при равновесии с со6ственной
объемной фа3ой; с * температурная зависимость реакции
разложения; | _ концентрат1ия адсорбированного хромапри равновесии с собственной объемной фазой; Ёт' Ёэ-концентрации адсорбированного хрома, вь|делившегося в
результате разложения иодида, .| - поток иодида хрома;
1 -_ область '.,*,""Р *1,,,'#}ъ.^1; 

область 6ёаждений

!,ля более полного иопользования возмо)кностей процессов
химической кристалли3ации при получении п'1еталлов с 3адан_
нь1ми микроструктурой и строением поверхности очень вах{но
вь1яснение роли щотекающих химических реакций в процессах
кристалли3ации. в дальнейшем будет показано, что увёличениескорости роста слоев металлов' получаемь|х оса)кдением и3 га_
зовой фазьт, при определеннь|х условиях способствует более
совер||]енному кристаллообразованию. !,ействительно, морфо-
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логическими исследован||ями [299] процесса пиролиза 51}|д
бь:ло обнарух{ено' что совер1|]енство образутощихся слоев повь|-
!!]ается с увеличением скорости процесоа.

,[,ля вьтяснения этих явлений необходим а\|али3 особенно-
стей процессов кристаллизации из га3овой фазьт. ,&1ногочислен-
1]ь[е эксперименть1 по ооа)кдению совер1пеннь1х слоев 51 и 6е
[|\4, 2287' а так}ке некоторь1х полупроводниковь1х соединений
|2271 при химической кристаллизации ука3ь1вают на то' что
необходимь1м условием совер11]енного кристаллообразования яв-
ляется о,братимость химической реакции.

.[,ействительно, при кристаллизации с использованием тран-
спортнь1х реакций, а так}1(е некоторь]х парофазньтх реакци,|
удается получить совер!пенньте слои. Фднако в работе [299]
наблюдали образование совер11]еннь[х ориентированнь1х слоев
51 при пироли3е силана и 11ри довольно низкой температуре
(920"с), что позволило авто'рам предполо}кить' что обратимость
реакции не единственнь1й критерий эл14такс|4|\ при химической
кристаллизации.

.[,ля совер1пенного роста кристаллов большо.е 3начение при-
обретают процессь! испарения, поверхностной диффу3ии }1 рас-
творения кристалла' в результате которьтх удаляются неоовер-
1пенства' во,3никающие в процессе роста кристалла [11]. Б слу-
чае химической кристалли3ации одновременпо с оса>кдение1!1
атомов на подло)кку во3цикают продукть1 реакции' способнь]е
вступить во в3аимодействие с растущим кристаллом' в ре3уль-
']'ате чего ро,ст слоя приобретает черть| саморегулирующегося
процесса [90' 43], что ведет к образованито более совер1пенной
структурьт.

Б экспериментах по оса)кдению молибдена, и вольфрама при
термическом разло)кении их карбонилов так)ке обнарухена вь1-
сокая степень со,вер1пенства поверхностнь1х слоев [90, 111].
0днако известно, что реакция пиролиза карбонилов
мо(ш)(€Ф)о--*&1о(ш)+6со очень сильно сдвинута вправо и
в условиях эксперимента (г>4ш+500'с) практически необ-
ратима. Ёесмотря на это' при определенньтх условиях мох{но
наблюдать процессь1 химического травления' ведущие к совер_
!пенствованию поверхностньтх слоев. Ёа рис. 5.22 представлена
микроструктура поверхности слоя молибдена' иллюстрирующая
'отмеченное вь1ше га3овое травление. 3начительное химическое
взаимодействие осадка с га3овой средой начинается при темпе-
ратуре вьт1ше в50" с. йнтенсивнее всего' как и следует о)кидать'
растворяются вершинщ и ребра пирамид' грани растворяются
медленнее. Аальней!шее увеличение температурь| подло)кки при-
водит к интенсйфу1кациу1 процесса растворения вер|пин и ре6ер,
что ведет к округлению пирами}, п, в дальнейтпем-к обра3о-
ванию сильно усеченньтх пирамид.

Результатьт изучения поверхностной структурьт пленок кар_
бониль|ьтх вольфрама и молибдена |111]_ анйогичнь:. 3ле1<-
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тронномикроскопическое и3учение поверхно'сти пленок т}гопл3в.
ких металлов' полученнь]х водороднь1м восстановлением их
хлоридов' свидетельс_тву-ет о сильной 3ав]1симости структурь1 от
условий оса)кдения [91]. при температуре 300-9006ё Ё плен-
ках .&1о, ш, шь, 1а про,исхощит рост пирамид' приче,м у нио6ия
в более 1пироком интервале температурь1' чем 

-у 
молйбдена та

вольфрама. |!ри водородном восстановлении хлоридов метал_

Р и с. 5.22- [[икроструктура поверхности молибденовь1х по-крьттий (Р:5.|0-з м р|,. ст., !т:\0 мкм\, ,''у,.",*1 йр1
разлинной температуре, '€:

а_850 (х13500); €-990 (у12000); в_1070 (у9000): а_1180 (х7000).
о _ 1300 (х5500); е _ 1530 (х:эооол.

лов происходит сильное газовое травление пленок, в больтпей
степени про,являющееся в пленках вольфрама' которь1е получа-
ются более совер1пеннь1ми. € повьттпением температурьт под-
ло}{ки размерь1 растущих кристаллов увеличиваются. 

_}вел;:че-

ние поверхностной подвих(цости оса'(дающихся атомов ведетк более совер11]енному росту слоев.
Рекристайли3ация' поверхностная миграц|1я и газовое трав_ление приводят к вь1равниванию поверхностного слоя. йривьтсокой температуре (г>1200'с) пленки хлориднь1х металловпочти полность}о рекристаллизуются' и на рекристалли3ованнь1х3ернах наблюдаетоя больтпое число ямо'к травления.
Рассмотреннь]е вьт1ше явления мо},'но трактовать как ре3уль-тат химического взаймодействия осах<денного металла с Ёазовой

194

срелой. }читьтвая высокую активность осах{денного металла'
мо)кно предполагать' что исходнь|е продукть1 и продуктьт реак-
ции ока3ь1вают 3начительное влияние на процесоь1 химическогр
травления.

14з приведенньтх ре3ультатов следует, что к совер1шенному
кристаллообразованию могут вести не только обратимьте реак-
ции' но и любое взаимодействие оса}кденного металла как с
продуктами реакции, так и с исходной газовой фазой, веА}1л{ее
к удалению несовер1пе}1ств роста.

[имические рёакции являются эффективньтм' но отнюдь нё
единственнь|м процессом, способствующим совершенному росту
кристаллов. 1ак, в работе [53] рассматривается во3мо)кность
создания качественньтх покрь1тий путем последователь}1ого че_

редования оса)кдения и частичного ра3ру|пения получаемь1х
слоев' которое мо)кет осуществляться' например' путе1\{ 1€!мФ:
обработки в определенньтх ре)кимах. [!ри этом осах{деннь1е
ато]!1ь1' находящиеся в дефектнь1х местах' удаляютоя в ре3уль-
тате испарения либо поверхностной диффузией.

'}т{икроструктуРа

|1очти ддя всех металлов, кристаллизующихся из газовой
фазьт, характерна ярко вь1ра)кенная столбчатая структура. Ё1а.
праЁление столбт1ов обьтчно совпадает с нормалью к фронту
кристаллизашии' (рио. 5.23). Размер столбцов зависит от усло-
вий оса>кдения. Фсадки' по-
лученнь1е при относительно
вьтсокой температуре и име-
ющие малое количество при_
мес€й, обладают , крупно-
кристаллической структурой
и текстурой, ярко вьтра)кен-
нои на ранних стадиях ро-
ста [330].Рассмотрим влияние
температурь1 . оса)кденпя на
строение поверхности кар_
бонильньтх молибдена ут

вольфрама [130]. йз,ес'но
(см. -гл. 

4), 
-нто_ 

температу_

жения карбогтила молиб_
дена 125-150"с. а као6они

ного молибдена (\400).

дена 125-150'с, а кар6онила'вольфрама 250-300"€' |1ри 6о_
лее низкой температуре подло)кки осадок практически от_
сутствует. ||ри небольтпом повь11пении ! температурьт по_является зеркальньтй металлический осйдок, представ_ляющий собой прерь|вную зону мелкодисперсного метал_
ла' осев1пего в наиболее дефектнь|х местах поверхности (тре-
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щинах' царапинах и т. д.). |!ри дальнейтт:ем^увеличеуии тем-
перацрь1 йодло>кки (до 250'€ для }1о и 350" с лля \[) нани_

найт 
-формироваться каплеподобнь:е образования'.. пленка при

этом становится сплотпной. Размерьт образований увеливива-
ются с температурой, достигая майоимума 1Р] 600'с для }1о

и 700" € для 
'ш,_ а затем исче3ают при 700" € у молибдена и

при 800'€ у вольфрама. 14менно в этой области, как пока3ьт-
вают иссле доьания, во3мо)кно получение карбонильнь-тх молиб_

дена и вольфрама с мелко3ернистой структурой [130.|.
||ри Аальнейп:ем повь11пении температурьт на поверхности

появляются отдельнь1е кристалльт и наблюдается пирамидаль_
ньтй слоисть:й рост.

€толь ре3кое и3менение вне1пнего вида и структурьт осадков
при температуре 700-8ш'с привело к предполох{ению' что
прининой этого является' вероя1ц^о,_ ра3личие механизмов кон-

дёнсации. ||ри температуре <700" € для молибдена и (300" €
для вольфрама конденсация' вероятно' осуществляется посред-
ством перехода чере3 состояние переохла}кденнои х{идкости
или состояние, близкое к амо'рфному. [|ри более вь:сокой тем-
пературе конденсация происходит в ре3ультате образования
кристаллических зародьтгшей._ 3 работе [151] теоретически показано' что существует теп{-

перащра 0а, €ФФтв€1ствующая инверсии механизмов пар_-кри_
ст]лл-'(при 7)0а) и пар-)кидкость-кристалл (при 7{0э)'
3кспериментально это подтвер}кдецо |!алатником с сотрудди_
ками для вакуумнь|х конденсАтов Б|, Рб, 5п, Ре и др. [\52_
155]. Безуоловно' метод кристалли3ации путем термического
разло}кения ил|4 восстановления летучих металлсодер)кащих
соединений отличен от метода конденсации испарением в ва-
кууме как по спо'собу доставки кристаллизуемого вещества' та|(
и-йо взаим0действию конденсата оо средой. 3то разлиние мо>кет

весьма существенно влиять на многие свойства осадков.
Фднат|о ме)кду механизмами конденсации' осушествляемой

этими методами, мо)кно провести некоторую аналогию' предпо-
лагая' что в значительной мере химическая криоталли3ация
осуществляется посредством конденсации атомного металла.' Аля "акуумньт* 

конденсатов бьтло найдено. [:^ь:1' что
$2|7 3=|13 (7; - температура плавления металла)_.^ 

^ 
3нанения

о2|[ 5,'лолученнь|е для карбонильнь1х молибдена (0'338) и воль-

фрап1а (б,302) , 6лизки приведенному вь|1пе отно1пению. !(ак
и в случае вакуумнь1х конденсатов [152],^,р" термическом

разлох<ёнии карбонилов металлов вблизи 02 с}ш1ествует тем-
йературная. область, в которой' возу_о)кно' ко'нденсация проис'
ходит одноЁременно по двум механи3мам' 3та область устанав_
ливается по наличию на поверхности осадка каплеподобньтх и

кристаллических образований. ||ри этом область температурь1,
где сушествуют оба механи3ма,_ более 1пирокая, чем при ваку-

ущной кондёнсации. Б работе [130'] отмечается, !1Ф пленки
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молибдена и вольфрама' полученнь]е на ра3личнь1х подло}кках-(м;, 
ш, \б, 1а, 1!), обнару)кивают сходную морфологичеоку1о

картину.'Фб|яснение описанньтх вь1ше эффктов мо>кет бьтть дано
такх{е на основе уйБ'а рол" адсо|:6ционньтх эффектов |421'
|!римеси, присутствуюш1ие в-реакционном объеме или вводимь1е

преднамере"'', '^'','вают 
больтпое влияние на микроструктуру

и морфологию осах{даемь]х металлов'
Б1ркли и др. [242] отмечают, что все осадки фторидного

вольфрама, полуненнь]е из прость1х-газовь]х смесей (без лоба-
вок),_ймеют столбнатую структуру' Аобавлет:ие в газовую смесь
А{оРо, т|с14, БРз, 6е61ц и &е€]ь спосо6ствует измельчению 3ерна

"о',фра'а' 
в то время как добавки 5|€1а приводят к образова-

нию больтпих кристаллов.
Б работе [48] приведень1 даннь1е по влиянию примесеи

углекислбть', Ё,о"а и водянь1х паров' вводимь|х в реакционньтй
об'е', на микростр';ыру Ф;'р'Ё"'|'.вольфрама,^Р***: /
зовани-ц очитт(енньтх от_['римесей гексафтор ' 

]

роструктура вольфрама имеет ярко вь|рах{енную-столочатость |
стсф е,
га зовй 

__доб омпонентов (

приводит к увеличению и3резапности гранит1' сильному измель- \
чению структурь|' нарушени1о столбчатости. !,обавки а3ота ока- 

)

3ь1ваюточеньсильноевлияниенаи3мельчениеструкщрь1'не[,
нару1пая _столбчатости, в ре3ультате чего во фторилном воль- |

фраме образуется мелко3ернистая игольчатая структура' !

" Ёа по,ерх"'с'ную структуру и микроструктуру карбониль_
ного молибдена больтшое влияние ока3ь1вают мальте до6авктт'
кислорода г136]. |!ри добавлении кислорода менее 5'\0-{ мм 1

рт. с6. молиблен, оса)кденнь1й из кар6он-ила, имеет пираш1и_
]дальное строение поверхности, состоящей из мно)кества кри_

сталлов в форме пирамид. |1овьттпение давления кислор-ода
ведет к су1цественному сгла)киванию поверхности осадка. €ле-
лует отметить, что если осадки, полученньте без д9бавок кис-
лорода,от)кигатьввакуумесповь1!пеннь]мсодер)каниемкисло-
рода, то ттаблюдается значительно мень1пее сгла}кивание неров-
ностей поверхности' чем у металла, осах(дав|пегося с до6авками
кислорода. 3ти фактьт говорят о том, что влияние кислорода не_

посредственно в процессе осах(дения на структуру осадка очень
велико. 

:

|1ри введении в реакг1ионньтй объем мальтх добавок
кислорода оса)кдаемь|й металл имеет мелк0зернистую структу-
ру. |[оэтому добавки кислор.ода слу)кат одним и3 -срецств

получения мелкокристаллического карбонильного молибдёна.
3 работе [42] и3учена поверхностная структура и 1!тикро_

структура ме'таллических слоев' полученньтх термическищ раз_
лойенйём карбонилов молибдена, вольфрама и'р9ния. (ак и
в работе [130], авторами обнару>кеньт области глобулярного
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(при низкой температуре) и лирамидального (при вьтсокойтемпературе) роста. }1икрострукт!ра осадков' полученнь|х внизкотемперацрной области, имеет вид чередующихся светль|х(металлических) и темнь1х прослоек. [!осле,ц-ние состоят из
смеси карбидов углерода и металла |42).

- ! лооулярность или слоистость низкотемпературнь]х осадков
обу.словлена влиянием примесей (в настности' углерода' кото-
рьтй. практически всегда приоутствует в карбой"'!Ё,й_ *.'''_лах) на процессь| роста кристаллов

-Адсорбция примесей-блокирует рост ступеней й мо)кет спо-собствовать появлению |-облас}ей (<огрубй."йй, !р'йЁй-|:11;,скорость роста которьтх одцнакова во всех направлениях' что
:9т::ут:ает сферинескую форму растущего кристалла.'|!ри
оолее вьтсокой температуре' когда уменьт1'атотся адсорбционньте
эффектьт и сни)кается концентрация углерода в осадке' реали_зуется огранка кристалл.а' определяющая равновесную Ф'р'уроста для данньтх условий кристаллизации.

Аналогичньтм образом мо}(ет бьтть объяснено и появлениеслоистости 1421. 3'этой работЁ й.уч.,' влияние примесейна морфологию вольфрама, полуненйо.о и3 гексахлорида воль-
фрама с добавкам1 йч1ч, и водорода. 

';,у;;;;;{]''"?й"д'"^-
ний приведень| в та6л.5.2\

1аблгтца 5.21
Блияние примесей на морфш:огию хлоридного вольфрама [42]
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€остав осадка

ш,ш'с
ш' ш2с, шс

- ш' ш2с, шс
\{/, [:€, \[€

\! (следьт), ш2с, шс
\[/ (следь:), 1!/:€, \[€
\[' \[э€, $/€, €(следы)

1 000
1000
! 300
1300
1300
| 100
1300
1300
1300
1 300
! 300
1 200
1200

цо
1,0
1,5
2,0,,
3,0
5,0
8,0

|2 'о15,0
8,0
8,0

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

в-э
2о-23
13* 15
10-12

430
530

550 
"{

:

1470
1 730

ш
у

. ^^|лд 
концентрации метана 1,5'/' при температуре 1000--_

13009с на поверхности осадков появляются глобулЁт, а у,елй_,чение содержания метана до 2,2о|1 приводит к-образованию
слоистости' которая в данном случае' вероятно' связана с влия-
нием малолетучих низ1пих хлоридов вольфрама. \
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3озмох<но, подобньте эффектьт определяют наблюдаемую

'1ногда 
слоистость в сплавах' полученнь|х соосах(дением не_

ско"т1ьких элементов из газовой фазьт.
.:\4икроструктура металлических олоев в сильнои степени

опреАеляется способом предварительной обработки поверхности'
так как от этого 3ависит распределение {{ентров 3аро)кдения
кр!4сталлов. Б работе |264], например' пока3ано' что' если
подло)кки предварительно подвергались механическои поли-

ровке или химпческому травлению, образование зародьтгше*!

протекает преимущеотвенно по микроцарапинам и линия1!1 трав_
ления. ||ри обработке поверхности пламенем преимуществен-
ного зарох{дения 3амечено не бь:ло. Автс!рьт ука3ь|вают' что
такая обработка подло)кек применялась и в том случае, если
необходимо бь:ло полунить п{елко3ернисть|е покрь1тия' не имею_
щие преимущественной ориентации.

Формирование микроструктурь| металлов, оса}кденнь1х и3
газоЁой фазы, мо)кно рассматривать как процесс' включаютл{ий
три стадии [290]: 1) образование зародьттшей и рост беспоря-
дочно ориентированнь1х кристаллов, 2) формирован'ие столб-
чатой структурь! и установи'вгпийся рост столбцов и 3) незави-
симьтй рост отдельнь|х столбцов.,х"правляя ра3личнь]ми ста-
диями этого процесса' мо)кно, в принципе' получать металль] с
заданнь1м характером микроструктурьт.

1ак, например, для получения слоев с мелкозернистой струк_
турой, естественно' следует воздействовать на протекание двух
первь1х стадий.-Авторьт 

работьт [290] использовали специальнь1е приспособ-
ления для разруц!ения структурь1 растущей поверхности: пру_
>кинньтй контактор из кар6ида вольфрама, которьтй мог пере_
мещаться вдоль вРа1{ающегося образт{а и вольфрамовую щет_
ку, сколь3ив1пу}о по по_&Ррхности образца. (ак показали опь|тьт,
о6разшь: фторидного во"льфрама, подвергав1шиеся такой обра'
ботке, имели гора3до более мелкозернистую структуру' чем
необработанньте, т8!(,как обработка поверхности нару11]ала
прошесс образов3щцд ;ародьлгшей и нормального развития столб_
цов. Фактинескц!',:'}}т!{фовка и обра6отка щеткой поверхности
в процессе оса#,п[ч*!|я]'являются методом холодной обработки,
ведущей к суще0твенно,му умень1!]ению ра3меров зерен' что
по3воляет повь11пать механические свойства осах(денного ме_

.та:\ла.
Фдна из во3мох(ностей регулирования ми|(роструктурь! со_

стоит в циклическом проведении процесса' т. е. чередовании
оса)кдения и вь!дер)кки при данной температуре в среде водо_

Рода или инертного газа [105]. |!олуненньтй таким способошт

фторидньтй вольфрам имеет мелкозе|энистую структуру' веро_
ятно' в результате блокирова!тия растущих ступеней и образо-
ъания новь1х центров кристаллизации и3_за и3менения степе!1|{
пересь1щения в с1{стеме. .
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- }лунгпение таким способом микроструктурнь|х характери-
ст*:к фторидного вольфрама позволяет повь1сить его предел
прочности на растя}(ение с 1[] кес|мм2 при комнатной темпера-
туре до 24 кес|мм2; а при температуре 1000"6-с 3| до 47-'
50 кес|мм2.

1_|иклинеское осах{дение исполь3овалось такх{е авторам!'
работьт |270] для и3мельчения микроструктурь1 тройнь:х
$/-&1о-Ре сплавов' сооса)кденнь]х из газовой фазьт при водо-
родном восстановлении фторидов этих металлов. |1рерь:вание
процесса оса)кдения увеличивает вероятность образования но-
вь1х 3ародьттпей, что способствует получению сплавов с мелко-
зернистой структурой.

твкстуРь| в тугопл^вких мвтАллАх и спл^в^х

Б настоящее вреп1я известно' что некоторь1е механические'
а так)ке физико-химические свойства кристаллов (электропро-
водность' магнитная г{роницаемость' термоэлектро|-]ная эмиссия}
скорость окисления и др.) могут сильно зависеть от их ориен-
тации [30, 68]. |1оэтому для техники больтпой интерес представ-
ляют технологические процессь]' дающие во3мо)кность получе-
ния металлов (особенно тугоплавких) или покрьттий с заданной
текстурой. (а( показьтвает опь|т' одним из перспективнь1х спо-
собов получения материалов с вьтсокой степенью кристалло-
графинеской ориентации является кристал.ци3ация из газовой
фазьт. Больтпие успехи достигнуты с помощью этого про,цесса
в получении монокристаллических слоев в микроэлектронике
[114, 146, 204|, создании катоднь|х материалов для термоэш!ис-
сионнь|х преобразователей [186, 196, 296ь"-

А{атериальт.для катодов дол)кнь1 оф!д!тть не только опреде-
ленной работой вь]хода' но и совмеё*-1{*ф|гью с различнь1ми' в

.' том числе и ядернь]ми' материалами при Р&1сокой тептпературе
[196]. Ёаиболее полно этим требования влетворяют туго-
г1лавкие металль| (\б, ,м1о' !/, 1а, & лавь1. 1ак, на-
г{ример' сейчас в кач9стве одного из; ктивнь1х
материалов для катодов рассматрива:€'@

1ермоэмиссионньте свойства металлбЁ ичнь1х кристал_
лографинеских направлениях. различнь1. Ёапример, работа вьт_
хода электронов )' п'1оскостей вольфрап':а (100) и (1 16) ра3-'
личается почти на 20о|о. 3то свойство является о.тег!ь ва)кнь|м
для приборов' в которьтх требуются поверхности катодов с ра3_
личнь|ми эмиссионнь:ми свойствами.

|]лотность тока эмиссии в вакуумнь1х термоэлектро}!нь!х
преобразователях 3начительно увеличивается' если поверхность
катода из вольфрама органичивается плоскостями ту1ла (116)
и (222\ [работа вь]хода у этих граней ни)ке среднего значения'
в частности, $ц6:4,32 эв, рша:4,44 эв, 9поликр:4,57 эв [6в]]-
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Аля катодов плазменньтх термоэмиссионнь1х преобразова-
телей, для которь1х требуются эмиттирую_щи-е поверхности с
вь1сокой работой_вьтхода электронов [196' 296]' мо)кно исполь*

зовать н]иболее плотноупакованнь1е плоскости вольфрама (1 19)"

\1тэ1 и (200) с работой вь]хода соответственно 5,3; 4,751''

4,6у'эв. йо>кйо получить вьтсокий к. п. д. преобразователя, ра-
ботающего в дуговом ре)киме' пр,и 3аданной температуре ка_
тода' исполь3уя матер иаль|'с определеннь1м[т кристаллографине*
скими направлениями [196].

Ёстественно, наилуч1пие ре3ультать| получаются при исполь"
зовании катодов и3 монокристаллов. Фднако изготовление катод_
нь1х узлов сло>кной коЁфигурашии и боль:ших ра3меров и3. моно-
кристаллов тугоплавких металлов с заданной ориентацией пока,
представляет слох(ную 3адачу. 3начительно проще создать ту.о_
плавкие покрь1тия с заданнь1ми эмиссионнь1ми свойствами' Фд--

ним и3 путей рет1]ения проблемьт регулирования -эмиссионньтх \
свойств поверхностей является нанесение покрьттий и3 сплавов. \
с оптимальньтми значениями работьт вь|хода, которая в 3начи- 

|

тельной мере зависит от состава сплава [7\,72]. 14сследования |
по получению покрь1тий из сплавов в настоящее время интен- 

|

сивно ведутся во многих странах. ||одробно этот вопрос рас_ \

.й''р." в'гл. 6. \

Фднако больтпинство вь1полненнь1х к }|астоящему времен1т \
работ по изготовлению эмиттирующих поверхностей'связано с 

\
нанесением тугоплавких металлических ' слоев' обладающик 

|

задаЁной преймушественной ориентацией и дос'гаточной ста- ]
бильностью при вь1сокой температурё. Больгпое значение в этих
условиях имеет совместимость материалов г1окрь1тия и поддо)к_ 

,/
ки' так как работа вь1хода мо>кет изменитБся вследствие в3аи*
молиффузии' а такх(е в ре3ультате диффу3ии некоторь|х элек-
троотрицательнь|х примесей (кислорода, галогенов), которь|е"
могут оказать существенное влияние 'на поверхностньте свой-
с'.! ;:эо1

Б цанной главе рассматриваются некоторь1е 1.|3 вФ|||Ф[ФБ ;

полунёния эми'ттирующих слоев и' в частности' закономерности
о6разования текстурированнь]х слоев тугоплавких металлов,
стабильность поверхностей при термообработке в вакууме, а'

так}{е эмиссионньте характеристики- металлов' полученнь1х кри-
сталли3ацией из газовой фазьт.

[!опуяение текстуРиРованнь!х слоев 
^^еталлов

1(руг рассматриваемьтх материалов орга}|ич49_аетс_!: к_ак и в
предь]дущих главах' тугоплавкими металлашттт (&1о, \\'', '|а, \Б,
&е), полуненнь1ми путем водородного восстановления галогени_
дов и термического разложения карбонилов этих металлов.

1ерминеское ра3лох(ение карбонилов. А{етод термического
ра?ло)кения карбонилов, диссоциирующих при невь1сокой тешт_
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пературе' сейчас достаточно освоен' чтобь1 получать текстури-
рованнь1е слои молиб дена и во-льфрама

' (ак отмечается в работе [33в], метод пироли3а карбонилов
т']рименительно к данной про,блеме обладает некоторь1ми пре-
имуществами по срав}1ению с водороднь1п1 восстановлением
лалоиднь1х соединений.' Б частности, вольфрам с ярко вь1ра>кен-
ной текстурой мо)кно получать при температуре' 6лизкой к
рабоней температуре эмиттера (1100-1700'€), нто обеспечи-
вает вь1сокую стабильность его свойств в условиях эксплуата-
ции. |4звестно ' такх{е' что пиролиз карбонило,в является одним
из нап6олее г!ростьтх в экспериментальном осуществлении ме-
"тодов (см. гл. 3).

[!ервьте сообщения о во3мо)кности получения текстурир()ван-
яьтх слоев молибдена и вольфрама при пирол]{3е карбонилов
опубликованьт .[|ендером и !,х<ермером [304]. €истематические
исследования текстур молибдена и вольфрама' полученньтх
термическим разло)кением карбонилов и водороднь!м восста-
новлением хлоридов тугоплавких металлов, проведеньт в фи-
зико-техническом институте Ан уссР [90, 93; 109, 111, 138].

Ёаправление осей преимущественной ориентации в оса)к-
.денньтх слоях 3ависи'т от условий опь1та' главнь]м образом, от
степени пересь|щения.

Ёшке рассматривается влияние некоторь1х параметров на
текстуру молибдена и вольфрама.

7емпературо. €войства металлов' полученньтх термическим
ра3ло)кением их карбонилов' во мно'гом определяются .усдо-
.виями осах{дения и в первую очередь температурой процесса.'3 работе ||'зо1 приведень1 результать] рентгенографинеских
исследований слоев.молгтбдена' полученнь]х в интервале, темпе-
ратурь1 450-1000'€. €имметричное располо)кег]ие текстурнь]х
максимумов ука3ь1вает на аксиальньтй характер текстурьт, что
характерно,для металлов, полученнь|х кристаллиза:{ией и3 газо-
'вой фазьт. }становлено [130], что существуют две области
"теш1пературьт с существенно различнь1м характером текстурь{.
!ля температуры 450-700'€ характерна текстура [|11]. 
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в сло'ях' полученнь]х при температуре 400-450" €, такх{е
отсутствует текстура [119]; имеется -такх{е интервал теп,1пера'
тур, в которош! текстурь1 [110] и [111] сушествуют одновремен-
но (см. рис.5.24). Фднако по- -_---**-__ *_-
лучить устойчивую текстуру
[110! при температуре 400-
450'с довольно трудно, так
как при этой температуре об-
разуется в значительном ко-
личестве кар6ид моли6дена.
|1оэтому интервал существова-
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гтостью, т. е. они остаются на-
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Рис. 5.24. 3лектронограммь1 от по_
верхности карбонильного моли6дена,
полученного при различной темпера:

, туре подложки,'-€:
с-500; б-650; в-960: а-1070: а:1530(Р:5. 10_з мм рт. ст.' п:|0 1.км).



носительной скорости роста кристаллов при изменении условий
роста в некотором интервале' что приводит к образованию чет-
ких текстур

€тепень совер11]енства текстурь| в значительной мере опр.е_

деляется температурой. € увелинением температурь1 в опреде_
леннь1х пределах степень совер1пенства текстурь| во3растает'
а 3атем умень1пается. 14зменение других условий оса)кдения
не приводит к смене преимущественной ориента!т.ии !р"_ осах(_

дении молибдена на ра3личнь1е подло}кки &1о, '${', \б, 1а
(о. ц. к.), }1о,5!2 (о. ц. т) - не наблюдалось изменения текстурь}

[130], что свидетельствует о том' что направление осей пре_
ймушественной ориентации в слоях зна':ительной толщинь1
(-100 мкм) зависит лишь от условий оса)кдения,_[. €' в дан-
Ёом слунае образуются типичнь|е текстурь1 роста. 3ависимости
текстурь1 от направления потока паров к-арбонила в смеси с
водородом таюкё не бь:ло обнару>кено [130].

3акономерности образования текстур в вольфраме, 11олу-

ченг{ом термическим разло)кением-карбонила, _!!л9фрама, ис-
следовань1 в работах [111, 304' 338]. в работе [111] приведень|
электронограммь| поверхности вольфрамовь1х слоев, получен-
нь1х при разлинной температуре процесса термическо'го 'ра3ло-
>кения. (!оме температурь| подло}кктт-молибденовой фольги'
на которую происходило оса)кдение, все остальнь|е условия
опь1та (т{ак 9казалось, слабо влияющие на текстуру с;лоев)
оставались неизменнь]м и.

14з результатов экспериментов [1'11] следует, что при тем-
пературе подло>кки 800-900'€ вольфрам имеет преимущест-
венную ориентацию [111]. €тепень совер1шенства текстурь]'
оцениваемая по угловой протях<енности текстурного максимума
(222), невь1со'ка. Ёа совергшенство текстурь1 больтпое влияние
оказь1вают внутренние напря)кения' возникают{и€ в металле в
процессе оса)кдения. Фт>киг образцов при темп-е!_ату-р_е, $,€-

сколько превь|1|]ающий температуру оса)кдения (900-1000'с),
снимает напря}кения (см. гл. 5) и приводит к 3начительноп1у
совер1шенствованию текстурь1 без изменения осей преимущест-
в*"ной ориентации. |!олунение текстурьт- [11_1] со степенью'
совертшенётва более 50 0|9 

- 
затруднительно гз_3_в^].

6сах<деннь!е при температуре 1000-1300'€ вольфра}!овьте
слои имеют совер1пенную текстуру [100]' степень совер1пенства
которой увеличивается по мере увеличения температурь1 под-
./_то>кки. (ак и Аля карбонильного молибдена, здесь существует
интервал температурьт (900-^1000'с), в котором две текстурь1
приёутствуют одновременно. 3лектронографинеское определение
текстурь1 в слоях вольфрама' полученнь1х при температуре вьт_

|пе 1300'с, встречает больтпие трудности из_за протекающих
при этом процессов рекристаллиза](ии. Рентт_енографинеские
исследования позволяют вьтявить текстуру [110] при темпера-
туре оса)кдения выш|е 1500"с.
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Аналогичнь1е ре3ультатьт получень| - в работе [33в] при

оса>кдении слоев вольфрама на молибден путем термического

ра3ло)кения карбонила-^вольфрашта' Б слоях' оса}кденнь1х при

температуре вь]1'11е 1500'с, 
'бЁару'*""а 

текстура [110]' степень

совер1пенства которой во3растает с повь11пением температурь1

осайдения (рис. 5.25).

темпеРап!Ра ларопиза,'€

Р ис. 5.25. 3лияние температурь1 на преиму_

щественную ориентацию оса}кденного слоя:
_ 3о н а пьовь1 ш ен 

ъ";? -"ж'Ё'Ё6 $. }ЁЁ"ЁРт1 - .., 
"

в области температурь1 1100-1500'€ в слоях вольфрашта

образуется текстура'|166]' степень совер1шенства которой наи-

оо}ьйая при 1300ъ€._Б условиях оса}кдения-при низкой темпе-

0атуре так)ке р"''й.у"'Ёя'текстура [110]' |1о данньтм работьт

|5зв 1 текс'ур/ [ 1 1 1| имеет невьт9о_кую с-теп-ень совер1шенства

и ей сопутствуют тек|турь, [110] и [100]' 1акйм образом' зако-

й'й.р"'Ё', иЁмен"""" тёкстурьт в слбях вольфрапта та )ке' что

и у молибдена.
" Ёеобходимо отметить' что в перечисленньтх опь|тах металл

бьтл получен в условиях' когда процесс пиролиза контроли-

Б,Ё'."-д!тффуз"е"й газообразньтх продуктов в газовой ' фазе
'|!зт], 

" с*орос', оса)кдения металла слабо 3ависит от темпе-

рацрьт пироли3а. 3то позволило авторапп работьт [111] заклю_

чить' что направление осей преимущественной ориентации в

тугоплавких металлах, полученнь]х термическим ра3лох(ениеь1
соответствующих карбонилов' определяется пересь1щением па_

ров металла на р'с'ушей поверхности (см. гл' 5) '_ 
3озникновению той илп иной текстурь| соответствует опре_

деленное критическое пересьтщение. Ёаблюдающееся различие
в'темперацре существования одинаковь1х-текстур в карбониль-
ньтх мойиб1дё*е , вольфраме авторь| [111] связьтвают с разли-
нием коэффициентов пересь1щения паров металла'

Аавл6нше. Блияние давления в реакторе на текстуру м9_

либденовьтх слоев' полученнь1х путем термического р2зло)кения
гексЁкарбонила молибдена, изуналось в работе [90] ' Бследствие
того, ито в этих экспериментах водо'род пропускался через
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контейнер с карбонило'м' увеличение общего давления приво-
дило к увеличению массового потока паров карбонильного сое_
динения и, следовательно' к росту скорости оса)кдения молиб-
дена. как ука3ь1валось вь||пе л|и Р:5.|0 -з мм рт' с?. (Р1д"::0) сучеству^ет^ тексцрнь1й переход [|00]+[110] при теп,1{!е-

ратуре 7п:1130'€. }величение давления (нто аг[алогично и3-
менению скорости оса)кдения) сдвигает переход в область бо-
;г[ее вь1сокой температу_рь1. Ёапример, при давлении Р:5/'
х]0-'^ мм рт. ст. (нто соответствует скорости оса>кАения $(::20 А|сек) температура перехода 1180' с, при р:3 . !0-2 мм
рт.'^с|. (и:100 А|!9к) она_ составляет 1230ыс, а т1р|1 Р:3х
х10-2 мм рт. с!. (у:\80 &|сек) равна 1350'с.

йзменение давления ока3ь1вает 3начительное влияние на
степень совертттенства текстурь1. }величение давления (до
\0-1 мм рт. ст.) приводит к 3начительному уменьшению углоБог!
протя)кенности текстурнь1х максимумов' а так)ке к уш1ень1пенито
количества спутников на электронограммах' что свидетельствует
об уменьтпении дефектности металла и о более совер1пенном
кристаллообр азовании.

1аким образом, ддя улуч1пения качества ориентированньтх
молибденовьтх слоев процесс пироли3а необходимо вести при
во3мох(но больтшем давле|1ии в реакторе'(слелует, однако' за_
метить' что зн!чительное увеличение дав. ления до' р>- |-5 млс
рт. ст. ведет к образованию ориентированного гексагонального
кар6ила молибдена &1о9€ [90].

! Бведение в реакционнь1й объем маль1х добавок хип,1ичес]{и
\ активньтх газов (кислорода и водорода) приводит к некоторому
. ухудшению_ степени совер1шенства текст},рь|. |(ак следует из
] Работьл [136], для получения слоев с вьтсокой степенью тексту_
{ Рированности содер)кание некочтролируемь1х газовь1х примесе:?
:' в реакторе дол)кно бьтть мало. 3то указь:вает на необходимость
\ хоролпей герп1ети3ации всей системь! и тщательной очис.тки
\используемь|х газов-носителей и металлсоАеР)кащих соединений.

3лектроста}шческое поле. 3 работе_ [138], посвященной ис-
следовани}о влияния электростатического поля на рост п,1етал-
лических пленок при пиролизе А{о(€Ф)в, показано, что, нало_
х(едие^электростатического поля в интервале температур 600-_
1200"с не приводит к изменению направления осей преи*уше_
ственной 

-о,риентации' 
но сни)кает степень совер1|]енства

текстурьт. |!ри определеннь1х условиях мо){{но полунить мФтал_
лические покрьттия с прои3вольной ориегттацией. |!оэтому элет<-
тростатическое поле мох{ет бь:ть исполь3овано в случае, когда
необходимо получить неориентированнь1е покрь1тия.

[олщшна слоя. €уше'ственное влияние на текстуру оса)кден_
ного молибдена ока3ь1вает толщина слоя. в слунае малой
тол1цинь1 (оса>кдение проводилось на подло)кку из молибдено-
вой фольги 0,\ мм)-на электронограмме виднь] ли1пь кольца' со_
ответствующие прои3вольно ориентированнь1м кристаллам
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(рис. 5.26, а).-|1ри некоторой толщине |'1,*,'" возникают 
-рефле-к-

сь1' отвечающие "'о',е"йующей 
текстуре (см' рис' 5'26, б) '

Аальнейтшее увеличение толщинь1 с./1оя спосйствует усилению]
,' со"ер.е"стЁованито текстурьт (см. рис. 5'26, в). Аналогичная
каотина наблюдается во всем интервале существования тек-

стурьт г100].
Беличиг:а й.'"', при кото_

рой возникают рефлексь| дан-
ной текстурьт, сильно зависит
от температурьт с)са)кдения.
1ак, при' температуре 850:9
п*,'"х|04 А, при 1000'с
|1','"х3.103 А, а при 1120"с
|1]р'"х500 А. 3тот результат
мох{ет бь:ть объяснен увеличе-
нием Аиффузионной подвих(-
ности 'оса)кденнь1х ато]!1ов с
ростом температурьт подло)к-
ки [90]. Ёа начальной стадии
оса)кдения образуется неори-
ентированньтй слой, но в даль_
нейтпем вследствие анизотр'о-
пии скоростей" роста ра3лич-
ньтх граней кристалла разви-
вается четкая текстура.

Беличина %^,''.., а так)ке
структура на начальной ста-
д14и оса)кдения 3ависят не
только от температурьт' но и в
значительной степени от состо-
я11ия поверхности [90]. 1ак,
при температуре 1550'( вели-
нина /[',''<500А, в то время
как при оса)кдении молибдена
на сконденсированнь:й ранее
вь1сокодисперсньтй слой окиси
магния (толщиной ло0,00| мм)
при этой )ке температуре под_
лох{ки текстура не наблю-
дается да)ке при толщине оса_
дка 1500 А [90]. 3ти резуль-
гатьт показь]вают' 'что тонкий
слой окисла и вообще любое
загрязнение поверхности силь-
но 3атрудняют развитие тек_
ст)'рьт.

. |1р" критической толщине
2,,рд1 с возникновением сильнь|х

Рис. 5.26. 3лектронограммьт от по-
верхности пленок карбонильного мо-
либдена разлинной толщинь!' мкм
(Р:5.10_3 мм рт. ст., [:1010" ():
а_0'1: б _0,15; в-0,5; а_5; 0_30;
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текстурнь|х максимумов на электронограммак 1{роме реф.цексов,
отвечающих нормальной дифракции' появляются добавочнь1е
отра}кения, необъяснимь|е' если рассматривать дифракцию от
идеальной ре11]етки. ( настоящему времени еще не существует
-теории' дающей точньтй расчет и физинеску|о интерпретацию
электронограмм о подобньтми рефлексами. 14сточниками обра_
зования их могут бьтть двойники роста в области контакта ме_
таллической пленки и монокристаллической основьт, период'иче_
ские дефекть1' во3никающие при срастании двор]ников' а также
непериодические дефекть| роста [163]. 1аким образом, мо>кно
полагать' что наблюдаемь1е на электронограммах дополнитель_
ньте рефлексь] появляются вследствие дефектов !оста; в()зни-
кающих в процессе оса)кдения мо,,:ибдена.

€ увелинением толщинь! покрь1тия умень1паются количество
и ин'тенсивность рефлексов спутников' а это означает' что уве_
личение толщинь| покрь]тия (как видно и3 рис. 5.26) приводит
к умень1шению количества дефектов роста в слое. Бо3.мо:кно,
что эти дефектьт развиваются от границь| поддо)кка _ покрь1тие'
однако' обнару>кить их в данном случае возш1о)к.но. :'|1,111]Б Ё3
поздних стадиях (с появлением текстурнь]х максимумов). 1а_
ким образом' увеличение 'толщиньт осад{(а ведет к совер1пе!!ст_
вованию тексцрь|. |1ри толшине 50 мкм'(тешл:тература подло}хки
1070'с) угловая протя)кенность текстурного макоимума (200)

р<3", что свидетельствует о вьтсокой степени совер1пенства тек-
стурьт.

(ак известно [155]' в зависимости от причин образования
р а3лич ают следующие текотурь|:

1. 1екстура заро,)кдения' во3никающая в 3ародь]1пах <<докри-

тических>> ра3меров' когда растущие кристалль1 не взаимодей-
ствуют друг с другом. 3та текстура связана с ориентированнь1м
располо)кением 3ародь|ша на растушей поверхности, обеоттени-
вающим минимумом по,верхностной энергии.

2. 1екстура коалесценции, о6разующаяся при переориента_
ции неравновеснь1х зароАьтгпей.

3. 1екстура ро'ста, возникающая в спло1пной пле:тке и свя-
3ан|1ая с анизотропией окорости роста кристаллов

4. 1екстура старения, обусловленная сопутствующими про_
цессами от)кига у>ке сформировав1пегося слоя.

.(аннБте многих авторов [90, 263, 3561 свидетельствуют о
[Фй;*ц7ог" в металлах' полученнь1х методом криоталли3ации и3
газовой фазьт, существуют текстурь1 роста' совер1пенство кото_

рь1х растет по мере увеличения толщинь| сло'я. Фднако в рабо-
те [90! указьтвается' что увеличение толщиньт слоя более
50 йкм приводит к постепенному осла6лению и угловому у1пи-
рению рефлексов и лрп значительной толщине, порядка
\00 мкм' они не наблюдаютоя методом дифракции электронов.

' Рёнтгенографинескими исследованиям14 так)ке установлено' что
наилунтпай текс'тура [100] наблюдается на образцах' получен_
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ньтх пРи температурах 960-1070'€ в слоях толщиной 30__
50 мкм. €лои больп:ей толщинь| имеют горазд0 менее совер-
шенную тексцру. 3тот факт, не имеющий еще удовлетворитель'
ного объяснения, необходимо принимать во внимание при на_

мерении получить металльт с наилуч1пими поверхностньтми свой_
ствами.

. |(роме молибдена и вольфрама термическим ра3ло|{ением
карбонилов мо)кет бьтть полунен рений, исполь3уемьтй Аля ул;н-
11]ения эмиссионнь|х характеристик катоднь]х материалов [15,
44, 186]. Фднако 3акономерности ра3вития тексцр в карбониль-
ном рении еще не изучень1.

Бодородное восстановление х.,|оридов металлов. |!ри водо-
родном восстановлении галогенидов т}/гоплавких металлов су-
ш!ествует больтпее число факторов, влияющих на образование
текстурь1' чем 'в процессах термического разлох{е}]ия (соотно"
11]ение парциальнь|х давлений водорода и галогенида, атомное
соотно1ление галогена и металла в газовой фазе и др.). ||о-
этому существует возмо)кность более гибкого управления при
получении металлов с заданнь|ми свойстват\,1и водороднь|м вос-
становлен.ием. Фднако при этом 3начительно усло}княется сам
процесс, так как возникает необходимость тщательного кон-
троля больгпого числа параметров. Ёесомненнь|м преип{ущест-
вом процесса водо,родного восстановления х"']оридов перед дру_
гими процессами крис/галлизац\1и |13 газо'вой фа3ь: является
во3можность получения этим методом 11]ирокого круга мегал-
лов' таких, как }1о, ш, шь, 1а, |е, и их сплавов с вьтсокой
степенью преимущественной ориентации.

[ е м п е р а т у р а. |1 аиб о ль]|| е е 3', 
" " 

19 ва' т.] п- пред+дду:цестветтной
ор и ент а ци и п р и во7б р од н о м _Р о с-с_]]ацовлении-. хдордддь . х'а8' - -!4 - 3
слу-чав_п и р ол йз т-ка!б_он ййбв, ок а з ьт ва ет т е м п ер ац р а п 9д,'1ож ки.
Блияние этого параметра на текстуру металлических слоев ;}1о,
ш, шь и 1а, осах<деннь]х ча молибАеновь1е подло}{ки' полробно
исследовано в работе [91]. !!ля повьт|пения чистоть| оса}{дае_
мого металла исходнь|е продукть1-хлоридь] и водород-под_
вергались тщательной очистке' 14оследования проводились при
темпе_р-атуре 700-1500"€ и давлении в реакционном объейе
20_|00 мм Р!.- ст. 1_емпература испаритёлей хлоридов из-
менялась от 150 до 230" €, а отно!|]ение давления водородак парциальному давлению хлорида металла составляло от
5 до 60.

3лектронограммь1 поверхности молибденовь|х пленок' полу-
ченнь|х водороднь|м восстановлением пентахлориАа молибдена,
показь|вают' что п-ри температуре подло}кки 700_750"€ реа-лизуется текстура [111] (рис. 5.27,а)' а при более вь:сокой тем_
пературе (900-15о0"б в'_пленках наблюдае,с" текстура [100]
!:ч' рчч. 5.27,в,е). Б проме>куточной области теййературьт
_(_800-.8р0'с) обе' текстурь! присутствуют в пленках одновре-менно (см. рис' 5.27,б). 

- -
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Ана.погичная зависимость текстурь1 п.г1енок от темпера,гурь'
т{одло'кки наблюдается и при оса)кде|'1ии вольфра\4а _{!-!-}, сте_
пень совер1]'.1енства текстурьт которого более вь1сока-я, !|ем в
п.,1ен!(ах молибдена. Б соответствующей теш1пературной Фба_]а€т|1
текстура [100] вольфрама вь1ра)кена сильнее' че\{ в молибдене.

Ё|Р

9с' 'аш,{^}вв а воноё
_л.хэгс в!ох:яв в:о9в6

€тепень совер1пенства тек_
стурьт [100] в молибдено-
вь1х и вольфрамовьтх плен-
ках увеличивается с ростоп{
температурьт подложки.

в моли6дене, получен_
ном при температуре 1 100-
1200' с, на6людается тек-
стура [610]' которая веро-
ятно' существует ли!пь в по-
верхностнь{х слоях' так как
рег1тге1-{ографинеские иссле-
дования обнар\,;кивают в
пленках текстурь1 [100]
[91]. }словия возникнове*
ния и существования тек-
ст},рь1 [610] не вь1яс[{ень1.

'\ Бопросьт формирования
1 текстурьт в мо.пифене |4

/ вольфраме рассматривал!1сь
так}ке в работах [296' 356,
369, 370т. в '''йо,.БгЁй*т#слоях толщиной 0'25 $ш,
осах{ден!!ь!х на плоских и
цилиндрических поверхно_
стях молибдена водороднь1м
восстановлением гексафто-
рида моли6дена (700-
900'с) и вь]сокотемпера_
турнь1м пироли3оп,1 пента-
хлорида молибдена (1100_
1500" с) рентгенографи.тески
обнару;кеньт аксиальнь1е
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Р и с. 5.27. 3лектронограш1мь{ от по-
верхности пто.тибдена, полученного
восстановлением мос15 при ра3лич_

ног} температуре подложки, '€:
а *750|'б - 850 в - 1000; а - 1150.
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[1ри водороднош1 восста|-|овлении гексахлорид-а в_ольфрама

Ё16] полуненьт слои вольфрама с'текстурами [111], [100] и

[гто| (общее давление | мм рт. ст.). |!ри этом с увеличением
1'емг1ературьт подло)кки наблюдается тенде1{ция к усилению
текстурь| [!!01'

хй:|со# и 9,. установили [29йэ6э"*370], нто методом водо-
родного восстановлен1-{я гексахлорида вольфрама мо}кно с вь1-

сокой воспроизвод}11\]остью и3готовлять эмиттерь] .пюбой сло)к-
ной формьт с четкой текстурой [110]. [|олуненньте ими ре3уль-
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тать| представлень| в табл. 5.22. Ёаилуч1пими условиями для
получения вольфрамовь|х эмиттеров с текстурой [110] авторьт
считают следующие:

1емпература подло)кки 1100-1150'с
€корость потока хлора . . . . . . . 115-135 смз|мшн
€корость потока водорода . . . . . . 140-160 смз|лан
1емпература стру)кки фторидиозо воль-
фрама 830--875 "с

|!ри температуре подло'(ки 800'с в нио6ии и в тантале реа-
лизуется четкая текстура [110]. |!ри температуре 850-950"с
набдюдаещд'_см-ешацц.4я текстура [110] + [111]. € повьтгпением
тейпературьп йодлохски'до 900:-1000'с в слоях во3никает пре-
имущественная ориентация в направлении [111]. Б области
10о0-1050'с наблюдается сме1панная тет<ст]'ра [111] + [100].'
,!,альнейтшее увеличение температурь1 подло>л(ки до 1100'€ при_
водит к появлению текстурь1 [100]. !,аннь:е рентгенографине-
ского аналу1за пока3ь1вают' что при температуре 1200-1500"с
слои имеют четкую аксиальную текстуру [100] [91].

|]о данньтм работь| [356] в слоях нио6ия, полученнь1х водо-
роднь|м восстановлением пентахлорида металла при темпера-
туре 800-1200'с, наблюдаются текстурьт [110] и [100] с пре-
обладанием ориентации [100'].

|1олунить текстурированнь|е осадки рения при термическом
ра3ложении не удалось. Фт>киг таких слоев ведет к появлению
счень слабо вь]ра>кенной текстурьт [356].

1аким образом, даннь1е многи} авторов свидетельствуют о
том' что и3менением температурь!,'подло}кки' т. е. изменением
т|ересь|щения паров металла' в процессе водородного восста-
новления хлоридов могут бьтть полунень1 слои }\о, '\{, 

}.{б, 1а,
имеющие совер|пеннь|е аксиальньте текстурь1 [110], !100]
и [|-1 1].

€остав еазовой фазьс. |1ривоАимые ра3нь1ми авторами дан-
нь1е о температурнь|х условиях получения определеннь1х тек-
стур занастую несколько различаются. Бероятно, это обуслов-
дено неучтеннь!м в!иянием дополнительнь:х факторов и прех(де
всего влиянием общего давления в системе и соотно1пения дав-
ления водорода и парциального давления хлорида металла в
газовой фазе.

1ак, !,адсон и 9нг [296] провод|1л'! исследован|4я пр\1 общем
давлении в реакторе 5 мм рт. ст., а 111рофф [356]- при давле-
нии 1 мм рт. ст. Авторьт работь: [91] оса>клали металл при
общем давлении от 10 до |00 мм рт' ст. и обнару>кили' что пре-
имущественная ориентация в пленках в 3начительной мере за-
висит от давления в реакционном объеме. ||ри оса>кдении мо-
либдена в области существования текстур [111] и [100] (тем-
пература подло)кки 800'с) повьт[цение давления от 20 до
60 мй-рт. ст. приводит к преобладанию текстурь! [100], при
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больхпем давлении (-100 мм рт. ст.) образуется только тек_
стура [100].

Больтпое влияние на тип преимущественной ориентации ока_
зь|вает соотно|пение парциальнь]х давлений водорода || паров
хлорида металла. Б работе [911 исследования вьтполнень|
при вь1соких соотно1шениях (нто способствует увеличени}о
вь|хода металла)' в то время как в других работах исполь3ова'
нь| маль|е соотно1пения. 11изкая температура и маль1е соотно-
1шения парциальнь1х давлений способствуют развитию тексту-
рьт [110]' вь:сокая температура и вь!сокие мольнь1е соотно1пе_
ния благоприятствуют появлению текстурь| [100] [296]. |!рисут-
ствие 3начительнь1х количеств низ1ших хлоридов в газовой
фазе не оказь|вает существенного влияния на направление осей
преиму1цественной ориентации [296].

Бодородное восстановление фторидов металлов. Больгшинст-
во эмиттеров для термоэмиссионнь]х преобразователей к насто-
4щему времени и3готовленьг водородньтм восстановлением гек-
сафторида вольфрама |296, 293, 369]. (ак и3вестно, осах(дение
мо}кет бьтть проведено как при атмосферном' так и при пони-
)кенном давлениях' поэтому т{елесообра3но рассмотреть основ-
}{ь|е 3акономерности ка)кдого из этих процессов.

Атмосфернос 0авленше. Р.лияние параметров процесса (тем-
пературь!' состава газовой фазьт, скорости потока) на формиро-
вание'гекстурь1 в вольфраме при осах{дении его в условиях
атмосферного давления (760 мм рт. ст.) подробно рассмотрень|
в работе [263]. йсходнь:е компонен'1'ь| бьтли тщательно очище_
нь|: водород от кислорода и азота' гексафторил вольфрама от
оксифторидов,в(эльфрама. Фсах<дентте велось на внутренню}о
г'оверхность медной трубки, по длине которой состав газовой
фазьт изменялся в процессе оса)кдения. Авторьт наблюдали в
начале зонь| аксиальную текстуру [100], а в 'конце-тексту-
ру [ 11 1].

Ёа рис. 5.28 приведена зависимость критического парци-
ального давления Р*''. гексафторида вольфрама' при котором
наблюдается переход от текстурьт [100] к текстуре [111.|, от
условий оса)кдения. 14з графиков следует' что увеличение тем-
пературь1 оса>кдения приводит к увеличению Рнрит и текстура
[111] мох<ет бьтть получена в более хширокой области давле-
ний Ртгг'. Фбогащение смеси фторидом приводит к умень|'ше.
нию Р*'"'- и при Рн,/Р-я'у'19 переход от текстурь| [100] к
текстуре [111] не наблюдается. 1екстуре [100.| часто сопутст_
вует текстура [310], а текстуре [111! текстура [112]. }велине-
ние-скорости потока благоприятствует образованию тейсту_
рьт [100].

1аким образом, полученнь|е ре3ультать| кратко мо)кно сфор-
\'1улировать следующим образом [263]. Б слоях вольфрама в,
3ависимости от условий оса>кдения появляются текстурьт [100]]гт [1 11]. **велинение температурь| осах(дения (в интерЁ}ле40о-
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600"с-), умень1пение скорости потока и увеличение соотно|пе-
нпя--|н,'!|'ту_т 

' _благоприятствуют образованию текстурьт [1 ! 1].
шрофф [356]' получив|!!ий слои Ёольфрама тем х|е методом

при атмосферном давлении' обнару>кил,- нто в бедных смесях
(Рд,|Р1ур.)3) предпочтительной' является ориентация [100].'!9{'" 

}9 ]ге1стура наблюдается и_ лри Р1,/Рш.рв(3 в области
500-800"€. Фтсутствиё текстурьт [111] вьтзвано, вероятно, тем'
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Р и с. 5.28' Блияние
ское давление Р*р".

температуры _оса)кдения и скорости потока на критиче_
перехода [1001+[111] при разлинном парциальном дав-

лении '\!'Р6, мм рт. от.:
]-30 2-50:3-76.

что исполь3овались смеси' слишком о6огащенньте гексафтори-
.{,Фм; 9тФ до'л'(но_ способствовать подавлению текстурь| [111].Б работе [355] и}унелие-текстур бьтло проведено в-йнтервале
значений отно1[]ения Рн,|Р,угу'-от 6 до 80, однако' авторам не
удалось обнару>кить текстуру [111]' во3мо)кно' по причине не-
достаточной очистки исходнь|х продуктов :{ли вследствие влия_
ния -как|.1х-либо других факторов.

Авторам работьт [263] наблюдать появление текстурь: |[10]не }цал-ось_.- Ёевозмох<ность со3дания слоев вольфрайа с тек-
стурой [110] при водородн_ом восстановлении его гёксафторида
отмечается и в работе [296].

Фднако исполь3овайие обогащеннь1х смесей по3волило полу-
:3:ь 9+91 вольфрзма с ориентацией [110] при температуре
950-1100'с [356], что представляет искйючи1ельньтй ин,г9рес
как с практической, 'так и с теоретической точек зрения, по_
скольку до этой работьт в литературе не бьтло сообще!тий о во3_
мо)кности получения вольфрама с текстурой [110] при] водо-
РоАном восстановлении гексафторила вольфрама.

Боль:пое Ёлияние на форми!ование текстурь1 ока3ь1вают
газообразные при]!1еси (азот, двуокись }'глерода' парь| водь1
и др.),: !!Р1€}тствующие в газовой' фазе 

_ 

[263|. Ёали1ие. этих
примесей,, а так>ке оса>кдение вольфрама из неочищеннь1х ком_
понентов сдвигает обл,асть существования текстурьт [!00] в
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,сторону более вь1соких парциальнь]хдавлений гексафторида
вол!6раш:а, ]акой >ке эффект вь]зь1вает разбавленгле рабоней
смесй аргоном (до 50%) [263].

17 оншэюенное 0авленше. 14зунению 3акономерностей формиро-
вания текстур в слоях вольфрама, полученнь1х водороднь|м вос'
'становлением \[Ро при ни3ких давлениях' посвящена работа
[320]. Фсах<дение вольфрама прои3водилось с целью улучше-
ния эмиссионнь1х свойств поверхностей, которь1е предполага-
лось использовать в качестве катодов термоэп{иссионнь]х преоб-

разователей. 3ксперименть| проводились при общем.дав;1ении
76-600 мм рт. ст. Б этих условиях больгпое влияние на тексту_
ру вольфрама оказь1вают температура' общее давление' соотно-
]'пение Ртх"/Р'хт'у 6 в смеси' скорость оса}кдения и }[атериал под_

ло)кки. |1ри давлении 230 мм рт. ст. реали3уются две пр_еиму-

щественнь|е ориентации: [100] п,ри Рц ,/Р',.{30 и [111] при
Рн ./Рчлр ')30. Ёаибольтцая степень совер1пенства те'ксту_рь|

[100] лостигается при температуре 600'с, а текстурь| [111]-
при 750'€. &\енее существеннь1м параметроп1 является ско-
рость оса>кдения' 0днако в работе [320.| отмечается, что бо"пее
вь|сокие скорости благоприятствуют формирова!]ию тексту-

рьт [100] и при вь!соких скоростях да)ке в очень бедньлх смесях
(Р''-,7Рй".)60) обра3уется только текстура [100].' 

Бьтсокая степень преимущественной ориентации мо>кет бьтть
получена при оса}кдении вольфрама на различнь1е подло)кки 

-${', .Р1о, 1а, €ш. 1щательная полировка поверхности и очистка
€е от 3агрязнений обеспечивает получение слоев с вь:сокой сте-
пенью совер1пенства текстурь|.

|1ри относительно вь!соком давлен]{и 3акономер}'тости обра-
3ования текстур такие х{е' как и при дав;{ении 230 мм рт. ст.
Фд?тако при более ни3ких давлениях (170 мм рт' ст.) отмечено
образование только текстурь1 [100] и соот}!о1цение Рц, |Р*'
в газовой фазе у)ке не является контролирующим факто_
ром [320].

1аким образом, в слоях вольфрама' получе}1нь]х при пони-
}(енном давлении' 3акономерности ра3вития текстурь] в основ_
ном такие )ке, как и в слоях' полученнь1х при атмосферном
давлении. 3ьтсокие отно1пения Рн,/Русу', вь|сокая температура
и ни3кие скорости оса)кдения благоприятствуют образованию
текстурь1 [111]' в то время как пр11 вь1соких скорос']'ях оса>кде-
гтия' поних(енной ']'емпературе и маль|х отно1пениях преип1уще-
ственно образуется текстура [100].

1екстурь: в сплавах тугоппавких металлов

}1етодьт кристаллизации 14з газовой фазьт эффективны для
получения вь!сокоориентированнь1х сплавов тугоплавких ме-
таллов. .Фднако число исследований в этопд направлении пока
}1евелико. Б слоях сплавов тугоплавких металлов .[4.о, 

'\[/, \б,
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т!олученнь|х совместнь1м водороднь1м восстановлением хлоридов
соответствующих металлов' в 3ависимости от условий осах(де*
у1! ч9|ут бьтть реализовань! четкие аксиальнь|е текстурьт [111"
100, 110] разлинной степени совер1пенства [!09]. 3ак<!йомерно*
сти ра3вития текстурь] в сплавах такие )ке' как и в чисть|х ме_
таллах [91]. |4зппенение концентрации сплава при постоянной
температуре ле приводит к изменению осей преимушественной
ориентации. Фчень хоро1пее совпадение даннь|х рентгенографи-
1|еских исследований свидетельствует о наличий текстурь] не.
только в поверхностном слое, но и объеме всего сплава.

Бьтсокая степень совер[пенства текстурь1 мох(ет бьтть достиг-
нута в сплавах, полученнь!х и другими методами оса)кдения и3
газовой фазьт, например совместнь|м термическим разлох(ениемкарбонилов тугоплавких металлов [93]. Б качестве примера
мо}{но привести сплав &\о - 30 вес. 0/' 

'й{', имеющий аксиальнуто,
текстуру [100] онень вь:сокой степени совер1пенства [93].

механи3^^ь. образования тексцР

- [|редставления о механи3ме и кинетике процессов текстуро*
с]бразования т|Ри росте кристаллов являются в настоящее время
наиболее сла6о разработаннь|ми. Ёесмотря на больтпое. число
ртсследований единого объяснения возниь-новения и ра3витиятекстур не существует' а многие особенности процесса тексту-
рообразования ос'гаются еще не вь]ясненнь!ми._ Б наибольтпей
степени это относится к процессам кристалли3ации из газовой
фазь:.

|1ри объяснении образования текстур в металлических
слоях в основном исходят из факта и3менения скоростей роста
различ!!ых граней кристалла с изменением условий кристалли-
заци-и. |1редполагают, что анизотропия определяет текстуру-

йзртенение ст<оростей роста различнь|х граней с и3мене!-1ием
|!ересь1щения 1!1о)кно объяснить на основе модели двумерного
3ародь]1па. €огласно классической теории кристаллообразова_
!-{ия' разв?|той в.. работах |2\о, 2|4,335], скорость роста грани
является суммой скоростей образования двумернь!х зародь}тпей
]{ танген|'1иального их роста. }\одель двумерного 3ародь11|]а до_
статочн0 оправдана в тех случаях' когда скорость процесса
т(ристалл!.!зации определяется образованттем двумернь]х заро_
дьтгпей. |1ри этом скорость роста грани прот!орциона./]ьна скоро-
сти образо вания двумернь!х зародьттшей

'] : э!'{ ехр (- у пн||ьт),
[ де 2 

-частота столкновений частиц, образующих кристалльт
с определеннь!м участкоп{ ре1летки на данной кристаллографи-
ческой плоскости; /{' - число мест ре1петки' принимающих уча-стие в образовании зародьттпей; ||пнс-работа образования
двумер'1-!ого з а родь111] а.

2\6

€огласно ||ангарову [335], текстура образуется в ре3ульта-
те во3никновения и последующего преимущественного роста (н.а

йнли6ферентной поллох<*е) двумерйьтх зародьттпей тех граней,

рабоЁа' образования которь!х минимальна. Фсью текстурь1 при

этом яв.пяется направление, перпендикулярное к грани с наи-
пцень:пей работой образования на ней двумерного 3ародь]!11а'

Расчеть: пока3ь1вают' что в случае металлов с о. ц. к. регшс+ткой

работа образования двумернь|х 3ародь1шей уменьгпается в по_

ёледовательности (222), (112), (110). Б соответствии с этим из-

}1еняется и вероя'нос'ь образования двумернь|х зародь|шей' а

3начит' и скор0сть роста ра3личнь]х граней, если кинетика про-
!1есса кристаллизации определяется образованием даннь|х заро_

дь:тпей.
Б работе [79] вьтнислена вероятн-ость образования двумер'

гтьлх зароАь:шеа йа гранях (111) и (100) свинша г1ри кристалли'
3ации его и3 рас,лаЁа. Б слунае маль|х переох.ца)кдений( усло_
вия,6лизкие к равномерньтм) грани (111) растут медле}|но и

определяют габитус кристалла. ||ри больших переохла)кдениях
найбол,гшей относительной скоростью роста обладают грани с
наиболее плотной упаковкой атомов, (например, грани
(111) для г. ц. к. регшетки) которь|е определяют текстуру
в слое.

1аким образом, ра6ота образования двумернь|х 3ародь!1пеи

,ля ра3личньтх гранёй мо)кет и3меняться с и3менением условий

'.ристаллизации 

_(тоннее, 
величинь1 пересь1щения). Б ра3ных

условиях одни и те же грани кристалла могут бьтть как наибо-
лее медленно растущими, определяющими огранку кристаллов'
так и имеющими наибольгшую относительную скорость роста и'
следовательно' определяющими направление 11реимущественной
ор'иенташии. €опоёгавление энергии образования зародь11пей на
гранях кристаллов для ра3личного типа кр|{сталлических ре1ше_
ток позволяет связать экспериментально наблюдаемьте преиму-
1цественнь]е ориентации с анизотропией строения кристал_
.пов [79' 335].

Анализ результирующей скорости роста плотноупакован-
г:ой плоскоёти (векторной суммь1 нормальноЁл и тангенциаль'
г;ой составляющих скорости) и учет сип{метрии ре1петки кри'
сталла по3волили предло)кить |!Ф€:-{€АФвательность и3менения
}|аправленит} преимушественного роста кристаллов с о. ц. к.

регшеткой [79].
Ёаправления преимущественного роста кристаллов.одиг!ако'

вь1 при очень малйх (близких к условиям равновесия) и онень
больйих пересь|щениях (110), а при проп{е;куточнь1х пересь!ще_
ниях они изменяются по двум не3ависимь!м ветвям стереогра-
финеского треугольника [10б] и [111]. }читьтвая тот факт, нто
в работе [79] при вь!воде приведеннь|х вь|1|]е результатов ис-
пользовань1 ли1шь кристаллографические особенности к|1нетик11
кристалли3ации' представляется во3мох(нь|м в общих чертах
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распространить такой подход к текстурообра3ованию и на про_
цессь1 кристаллиз ац\4|4 из газовой фазьт.

€ледует отметить' что рассмотренньтй механи3м во3никнове-
11ия и ра3впт\4я те|{стурь| не требует привлечения дислокацион-
ной^теории для объяснения прошесса кр}1сталлообразования.

Фднако наличие дислокаци*, кац и некоторь1х других де-
фектов, способствует кристаллу1зацп14 дах{е в тех слуваях' когда
вероят!{ость флуктуа!{ионного образования двумерйьтх зародь|-
тшей ничто>кно мала (область маль:х ,ересьтщ6ни*).

,[,ля металлов с о. ц. к. ретт:еткой соотнотпение ме>'ду с^о-
постями роста ра3личнь1х граней кристалла мо)кно представить
следующим образом:

- А'- грани 71::о1 {|роо), .4'-грани Р<:::: : |рэл 171:з0),
!' _ грань | куэу| 

_ макс. скорсть.
||ри кристалли3 ац|1\4 из газовой фазьт эти соотно[пения су-

ш1ественно 3ависят от условий оса)кдения. 1ак, в работе [220]пока3ано' что наименьгшей скоростью при росте вольф1)ама-,
оса'{даемого 1'з его гексафторида на мококристалле вольф!ама'
обладает грань (200) (1"-200'(, Рн,/Рйр':3). Бследствие
этого при росте форм^ируется одна и3 ограной куба: Авугранная
при3ма на грани (110); трехгранная лирамйда на граЁи'Р22);
увеличение сторонь| куба на_грани (200). ||ри этой подч9р6|_
вается' что кристал.пь: вольфрама обра3овались в ре3ультатеконкурентного роста .3акр'итических зародь::пей. ||ри других
условиях осах{дения ( 7:400+600' с, Рн ,| Рчт *: 8) 

' 
наи?!олее

мёдленно растушей является _грань (222), что сйособствует
фор.мированию текстурьт (111). !!4зменение соотно1пе1'ия скоро-
стей роста ра3личнь]х граней авторь| работ |22о, 2631 свя3ь|-
вают с ра3личием адсорбционной способности граней 

_по 
отно-

{1]ению к водороду и гексафториду.

- !ак14м оора3ом' модель двумернь1х зародь:тпей по3воляет
<эбъяснить хотя бьт качественно некоторь|е особенности тексту-
рообразования.

&1ногие авторь1 [58, 21 \, 2447 ск"цонньт считать' что кинети_ка процесса образования зародйтпей в многокомпонентнол? си_
стеме при кристаллизации и3 газовой фазьт с участием химиче-
ской реакции хоро1по мох(ет бь:ть описана с позиций классиче_
ской теории зародь|шеобразования. 3та теория достаточно пол-
но изло)кена во многих монографиях |1 обзорах [2ю, 2\4, 3677.

Ёеобходимо' однако' отметить особенност"',роцесс, кри-
сталли3ации из газовой фазьт, обусловливающие 3начительнь!е
отклонения от классической теории.

- Ёслп процесс кри'сталлизацйи протекает в условиях очень
больтших цересь1щений, когда критин?ский разме! зародь]|па со_
ставляет одцн_два атома _(нто насто имеет место при кристалли_
3ац\\|1 из газовой фазьт [130, 2197); применение термодинами-
,218

ческой теории неправомерно, ибо термодинамические величиць|

теряют смь]сл для комплексов' состоящих из одного_двух

атомов.
||оследовательная теория роста кристаллов в таких процес-

"'*_д',*"а 
бьтть чисто йинетической [216]' [1о мере увеличе'

ния пересь1щения растущая грань стайови1ся *"р919_1:''й '
атомной мас:лтабе (при мальтх пересь1щениях она атом1{оглад-

кая), принем шероховатость-явление кинетическое' она отсут-

ствует 
_при 

равновесных условиях. 3ерхняя граница пересь]т!1е'

в"'] д','''.', чтобьт грайь стала шероховатой" оценена сле_

дующим образом [216]: разность х11мических потенцР1алов

т1ара 14 кристалла в этих условиях
[р)пЁ',/2,

где ,? -- число бли>кайтпих соседей атома в ре|шетке; Ё". - энер-

гия одной связи в кристалле. Фцененная максимальная вели-

чинапересь1щениядляметалловсо.ц.к.ре1петкойимеетзна-
1!ения 10-20.

Бсли >ке на поверхности имеется адсорбированнь:й слой,'в
котором так)ке возникают свя3и ме)кду частицами' истинное
3начение критического пересьтщения дол)кно бьтть еще мень-

тше [216].
}акий образом, пересь1щения, необходимь|е для во3нт1кно-

вения 1шероховатости''невелики. |[оэтому в боль|шинстве слу_

чаевпроцессь|ростакристалловприкристалл\',!'3ацт4ии3га3о-
вой фазьт, характеризуемь1е очень .больтпими пересь1щент4ями'

дол)кнь| ',"-,',''{"] 
' 

''""'",еской, 
а не термодинамичс'ской

теорией.'- 1,ост кристаллов на :шерохов.атой поверхности_^осуществ-

лйется посредством нормального (а не тангенциального) 1{еха-

ни3ма роста. |1ри этом кристалл ограняется округль1ми поверх-

!Б.'"*1', форм/ которь1х зависит от характеристйк окрух<аюшлей

средь|' распределения температурь| и'лругйх 9-3т':рч^*::;
ственнь1е -вь1водь1 кинетической теории изло)кеньт в оо3орнои

р{о'". 9ернова [216], там }ке обсу>кдаются основнь1е трудно-

сти теории и современное ее состояние'
'|1ро}еление количественного сравнения результатов расче_

тов' исходя и3 кинетической теории' с экспериментальнь1ми дан-
нь1мивнастоящеевремянепредставляетсяво3мо>кнь1м)таккак
ь свя3и с трудностью учета коллективного в3аимолействия ре'
;шень| ли|пь задач|1 для частнь1х случаев [216] '

Ёо да>ке применение классической т1рмодинамической тео-

рии к процессам кристаллиз ац|1у| из газовой фазьт вьтзь|вает

}лринцип1дальнь]е трудности, связаннь]е с определением величинь|

сЁободной '".р.'й 
"фазово.о превращения ца единицу объема

и понятия .пересьтшёние>. .[|ля различно цротекающих процес-

сов кристалли3ации с участием химической реакции предло-

}(ень1 расчетнь|е формульт, по3воляющие провести оценку пере_
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сь1щения и в ка)кдом конкретном случае дающие во3мох(ность.
удовлетворительно объяснить экспериментально наблюдаемь1е.
Факть!.

1ак, в работах [58, 21 \, 244, 367], рассм атр|1ьая реакциидиссоциации:

АБ111 -+ А1."1 -|- 31.1,

авторь1 определяют пересь|щение системь] 11ри обра3овании за_
родытпей как отно1пение эффективного давления компонента А,.0бразующего 3арод_ь1!пи' к равновесному давлению пара кон-денсата при данной температуре, принем эффекти""оЁ да,ле-ние Рд равно

,.: *&,*
((,д",,-константа равновесия реакции при температуре 7)..3тим устанавливается свя3ь между пересь1щением и свобод-
нь!ми энергиями реакций в системе.

Авторьп работьт [219], и3учав!пие гтроцесс кристалли3ации-вольфрама на монокриёталлах }1о и Ф ,р, "";ъ;;;;;; вос-становлен':и ]0Р6, отох{дествляют пересь|щение химической ст;_]стемь| по отно1пению к образованию зародь|шей с изменением
изобарно_изотермического потен циала реакции восстановления:

А2: - &71п\.'*.

__ Б работе [118] для оценки пересь1щения в реакцу|п диспро-порционирования дииодида германия рассчить|вают отно1пение.
давления <<гипотетического- 

-пара>> 
германия (вьтнисляемого впредполох{ении' что весь 6е|2 идет на образоБание 6е в газо-вой фазе) к равновесному давлению пара при данной темг|ера-

туре.
Более поАРобньтй .рас.чет пересьтщений , пРоц9ссах кри_сталли3ации из газовой фазьт проведен в работе [|17]. Ёри

:ч.'11|,:ации германия по реакции риспропорционированияш€!2 м€!ои отклонения пРоцесса от равновесия является и3ме-
не[|ие изобарно-и3отермического потейциала:

^2т 
:_ дг 

[:' 
к',* - '' *] 

: . &71п 
(Р.э' 

,

где |-[ -.прои3ведение парциальнь|х давлений дииодида Р6"1,2и тетраиодида Р6"1, германия. в этом случае пересыщение
определяется авторами как .(,'"', или мох<ет бьтть'ото)кдест-
влено с А,2у.

Б более общем случае реакции

!

2ю

у:1:(.) -+ 61тв) * уаАэФ,;

в качестве мерь| отклонения пРоцесса кристаллизации от равно_
весия предлагается исполь3овать количество молей кристалли'
зующегося вещества Апв:

[п9:
о2у"
'^"

п 
[ 

,,л21,,_' - (+)'п,р3] т'дт '

где А|!: |[-(р'",'.
2],ля конкретного случая реакции в потоке авторь1 предла_

гают в качестве оценки пересь|щения использовать величину
Б'п^\{/бо

"__уг'
где |7 -объемная скррость потока; 7-объем 3оньт реактора;
-Ё'-площадь подло}кки. Фтличительной особенностью приве-
денного вь]ра}{ения для пересь!щения является то' что авторь1
пь|таются учесть не только термодинамические, но и д.ругие' в
частности гидродинамические, факторьт, характеризующие
процесс.

Больтпинство приведеннь1х вь|1ше определений пересь:щения
справедливо в том случае, если процесс кристалл|13ацу!|4 1{з га-
зовой фазь: определяется химической реакцией. ||ри этом зави-
симость скорости процесса осах{дения от 'гемпературь1 опреде-
ляется температурной зависимостью (обь:нно экспоненциаль-
ной) константь! равновесия реакции. ]акой }ке характер имеет
и температурная 3ависимость равновесного давления пара кон-
денсата' поэтому для ра3личнь1х систем пересь|щение мо)кет
как умень11]аться' так и увеличиваться с ростом температурь|'
к?х в случае термического разложе|1|1я иодида хрома [58, 211].

€ледует уг|омянуть ет||е о гипотезе роста кристаллов и3 мо'
лекулярнь!х комплексов [59]. .&1о>кно считать дс!статочно обос-
}{ованнь|м предполо}кение о том' что кристалли3ационная среда
состоит из беспорядочно ориентированнь1х молекулярнь|х ком_
плексов.

Аналогичнь1е в3глядь| на процесс кристалли3ации выска3ь1-
вались еще Федоровьтм [203]. Б этом случае понятие пересь1-
щения представляется еще более сло}кнь1м. [отя гипотеза о

росте кристаллов в среде' подобной коллоиднь{м растворам, и
т1редставляется весьма привлекательной, однако необходима
тщательная проверка ее исходнь1х полох<ений.

(ак отмечалось вы!пе, применение больгпинства предло)кен_
нь1х определений пересь|щения к многокомпонентнь|м системам'
используемь1м в процессах кристалли3ацпи и3 газовой фазьт,
справедливо ли!|]ь в области, лимитируемой химической реак-
цией. 3 тл. 2 и 4 бь:ло пока3ано, что в большинстве практически
ва)кнь|х случаев процесс проводится в условиях' лимитируемь1х
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лиффузией _газообразньтх койпонент0в к (от) поверхности
оса)кдения. Б этом случае эффективное давление кристалли_
в}ющегося компонента ух{е не булет определяться константой
равновесия химической реакции' а булет существенно 3ависеть
от гидродинамических, диффузионньтх и других параметров.

[елесообра3но' вероятно' определить 5ф6ективное д!вление
конденсата Рд 9е!ез скорость оса)кдения 

_Р' 
(скорость' пере-

считанную на число атомов' присоединяющихся к твердой фазе
т] единицу времени):

Рд: а$ь.
1огда пересь1щение характеризуется отно1пением

Ё:.уА- Р.'
где Р,.-равнов_есное давление пара конденсата при температу-
ре подло>кки. !,1споль3уя результать1' и3ло)кеннь1е в гл. 2- п 4,
рассмотрим температурную зависимость €:л(г) коэффишиен-
та пересь]щения.

|]ри вьтсокой температуре процесса (в диффузионной обла-
сти) скоро6ть роста слабо уве,пйнивается с увеличением темпе_
ратурь1 подло>кки и дах{е начинает умень1паться при некото_
рой теш:пературе (в связи с гомогенйой 

^о"д""сацйей), 
в то

время как равновёсное давление пара конденсата увеличиваетсяс температурой экспоненциально; €ледовательно' в -этой обла-
сти пересь1щение уменБ1пается с ростом температурь1. при отно-
сительно низкой температуре (в области' определяемой хими_
.;еской реакшией) возмо)кньт следующие случаи.

1ак как ||'*ехР(-^н|Р'т), |А€ 
^н -энергия активации

химической реакции' а Рт- ехр(-_-д7д7), .де Ё-теплота ис|1а-
рения' то

6-"*р(- )
1. Бсли 

^н<Б, 
то пересь!щение растет с уменьтпением тем_

|!ературь].
2. Ёсли 

^н>Б, 
то пересь1щение умень1пается с пони}кением

температурь1' причем тем бьтстрее' чем больтше АР.
Аля больтпинства тугоплавких металлов, полунаемьтх при

к!исталлизацит4 
'1з 

газовой фазьт по реакциям водородного вос_
становления галогенидов и термического разло}кения галогени*
д(ов и карбонилов, 

^н<а,, 
поэтому пересьтщение монотонно,

убьтвае'г с ростом температуры. Фпределяя таким образом пе-
ребыщение и предполагая сущ€ствование критических значе_
нйй перехода (например, 6^р', 1лоо1 *1::о1), мо}кно бьтло бьг
интерпретировать текстурнь|е даннь1е в терминах пересьтшцений-
1(]сох<алению' многие авторь1 приводят неполнь1е даннь|е' чтФ
затрудняет проведение такого сопоставления.
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:,{о сих пор мь1 рассматривали.процессь1 текстурообразова_
н14я на подло)кке, не ока3ь1вающей влияну1я на ход этих г1ро-

цессов. Ёа практике гора3до чаще встречаются случаи' когда
г|а| поверхности подло}кки имеется больц.тее число всево3мох{-
г:ьтх дефектов, инициирующих процессь1 обра3-ования 3ародь1_

ш:ей, так что рост слоя мо)кет происходи'[ь || без образова|'ия
двумернь1х зароАьтгпей.

Б литературе имеется достаточно много дока3ательств того'
что зарох{дение и рост кристаллов (в том числе и лрт,4 химиче_
ской кристалли3ащ|1и из газовой фазьт) происходит не спло|п_
нь!м слоем' а селективно.

Б работе [219]' посвященной электронномикроскопическому
р:сследованию- форшт роста слоя вольфрама при вь1делении его
в ре3ультате водородного восстановления гекс^1фт9Руда воль_

фрамй, показано, что покрь]тие толщиной 102-104 атомнь1х
слоев ока3ь|вается далеко не спло|шнь1м' хотя величина \р!!и'
ческого 3ародь111]а' оцененная для даннь1х условий (500-
|200.к) , дол)кна составлять один-два ме}катомнь|х расстоя-
+уий и,'следовательно' мо}кно бьтло бьт о>кидать образования
спло1шного покрь!тия да)ке на более ранней стад14|1 осах(дения-

Бсли считать, что образование 3ародь]|па равновероятно в
любой точке поверхности' то рост зародь11ша и спло|шного слоя
определяются величиной возмо>кного диффузион-ного.пути вь|-

делив1|]егося а-тома. Расчетьт, приведеннь[е-Б работе [220], по_

ка3али, что радиуо <питания>> 3ародь11па при низкой темпера_
туре для плоскости (110) составляет л111пь несколько ме)катом-
]]ь1х расстояний, нто долх(но бьтло бьт о-бусловить бьтстрое слия-
ние зародь:пшей в спло1пную пленку. Ёа самом Аеле образова_
ние сп;/1о1пного.слоя на ранних стадиях процесса кристалли3а_
ции экспериментально не наблюдается.

!днако да>ке при вь1сокой температуре (-1000"с)' когда
вовмо>кен рост зародьттпей за счет диффузионного процесса'

ра]сстояние ме)кду'ними 3начительно превосходит длину_в_о3-
мо)кного миграционного пути. |!оэтому авторь1 работьт [220];
ра'ссматривают во3мо>кность' локали3ации вьтделения'атомов
'вольфрама на поверхности подлох<ки. Расчет времени оседлой
х<из,7 адсорбированнь]х молекул водорода и гексафторида
вольфрама на монокристалле вольфрама пока3а'{, что только,
водо'од, имеющцй больтшую теплот)' адсорбции, длительное
время удер}кивается поверхностью' в то время как молекульт
\й{'Ро испь1ть1вают ли1пь соударения.

' .1аким.образом, необходимо предполо)кить' что на поверхно-
сти существуют особь1е мес'га кристаллической ре1]]етки _'- ак-

"и,*й шентрьт [219]. Реакция водородного восстановления при
вьтсокой температуре идет в тех местах' где адсорбирован во'
дород' т. е. на активньтх центрах. 9епл более вь1сокой акт\1в'
ноётью обладает центр' тем вы1|]е на нем теплота адсор6ц14|т'
|-1ри низкой температуре вероятность реакции на малоактив_
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нь|х центрах умень1шается' чт0 дол)кно привести к умень1пению
количества 3ародь|шей. 3тот факт наблюдался эксперимен_
тально [22|].

Благодаря разработке и усовер1пенствованию методов физи-
ческого и химического декорирования в последнее время появи-
лось больтпое число работ, посвященнь|х вь1явлению активных
центров на ра3лич}|ьтх поверхностях и вь|яснению природь1 их
активности [63-67 ' 22\]'

Фдни исследователи прининой активности таких центров
сч}|тают неод1{ородность электрического поля вблизи дефектов
ре1петки' другие-энергетическую неоднородность' связанную
с точечнь]ми Аефектами' ду1слокациями' границами блоков и
зерен и т. д.

йзунение процессов кристалли3ации из газовой фазьт с по-
мощью методов декорирования' несомненно' является весьма
перспективнь|м' так как позволяет глуб>ке понять физику про-
]1ессов химической кристаллизации' и в частности закономерно-
сти текстурообразования.

€ помощью метода вакууп1ного декорирования 3олотом Бас-
.сету [235] удалось впервь|е сделать_видимь!ми микроступени
на поверхности скола монокристалла \а€]. Бпоследств|1и такая
п{етоди!{а исполь3овалась многими авторам|4 для вь1явления гео-
метрических микронеоднородностей на различнь1х поверхностях.
1]эгпли [176] пока3ал, что образование и рост кристаллов'про-
исходит не только 3а счет оса)кдения из паровой фазьт, но в
значительной мере в ре3ультате процесса коалесценцип \1а
подло)кке.

Б дальней1шем' в основном работами [истлера с сотрудни-
т<ами [63-67\ , 6ьтли разработаньт методь1 вакуумного и хими-
ческого декорирования' которь1е по3воляют вь1являть активнь|е
центрь| и ||х вл|1яние на процессь| текстурообразования.

€ушествование локальнь]х активнь]х центров' ответственнь|х
за селективное образование зародьт:пей, бьтло дока3ано с по_
мощью метода декорирования серебром сколов кристаллов
триглицинсульфата. Авторьт работьт [67] притпли к заключе-
нию, что активнь]ми центрами являются скопления точечньтх
дефектов. .[,екорирование сернисть|м .свинцом монокристаллов
кремния' у которь1х плотность дислокаций составляла |02 см-2
[66], позволило установить' что плотность кристаллов на их
поверхности составляет 1010-1011 61_2. 3то свидетельствует о
том' что места вь1хода дислокаций не являются определяющи-
п{и для процессов кристаллообразования (исклюная, во3мо}кно'
слунай спирального роста кристаллов). Бследствие этого объяс-
нение с точки зрения дислокационной теории процессов обра-
зования кристаллов в любьтх случаях авторь| считают не сов_
сем оправданнь1м.

,[,екорирование поверхностей чере3 проме)куточнь1е слои
толщиной до 2000 А [63] показь|вает вь|сокую активность
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ло1{альнь1х цёнтроБ и подтверждает прёдпо]1ожёниё, что ймённ0
скопления точечнь1х дефектов являются гтаиболее реакционно_
способными местами поверхности.

Б работе [66] разработан метод, по3волив1пий вьтявить
электрическую природу активнь1х центров. йетод -основан на

разлинной с?епени кристалли3ации хлористого серебра на уча-
стках поверхности ра3ного 3нака' Фказалось, что на поло)ки_
тельно 3аря)кеннь1х участках поверхности кристаллики А9€1
\/крупняются' но не сливаются в спло1пную монокристалличе-
скую пленку' в то время как на отрицательно заря)кеннь1х уча'
стках в ре3ультате коалесценции кристалликов образуется мо-
нокристаллическая пленка. € помощью таких исследований
электрические неоднородности поверхности могут бьтть вьтяв_

лень: благодаря разлинной кристаллизаци|1' и проведенное по
этой методике лекорирование кристаллов триглицинсульфата
дало авторам [63, 65, 66] основание утвер)кдать' что именно
электрическ14е, а не геометрические неоднородности поверхно_
сти определяют селективность образования 3ародь11пей центров
кристаллизации.

Б работе [63] и3учено влияние _дифракционно-ам-орфнь:х
промех{уточнь1х слоев толщиной 150 А на п!оцессьт образова-
нйя. зарольтгпей при вакуумной конденсац1'1и Рб5 на скол моно-
кристалла \а61. |1лотность кристаллов на глацких участках
оказалась равной |0 см-2, а вдоль ступеней - 10_-5 сл_^1- !(ри_
сталль| образуются с ориентацией (100) Рь5!! (100) \а€1, при_

чем ориентация одинакова как на гладкой поверхности, так и

на ступенях. Ё|аличие четко вь1ра>кенной ориентации..на вне1п_

ней поверхности' промех{уточной пленки' исключающей возмо)к-
}{ость ориентирующего влияния микронеоднороАностей поверх'
нос{и подло)кки' свидетельствует о существовании локальнь1х
активньтх центров' способствующих образованию зародьтгшей.
Ёаличие кристаллов разной величинь1 ука3ь|вает на существо-
вание энергетического спектра активнь1х центров.

Фсновйваясь на этих ре3ультатах' авторь1 [63, 66] вь|сказь|-
вают с.педующую гипоте3у о влиянии примесей на ориен'гиро-
ванную кристалли3ацию. |!ри декорировании поверхности ско_
.па }'{а€1 3олотом (т:270'с) кристалль1 золота обр_азуются в
виде локальнь1х участков с ориентацией [100] либо [110]. при
конденсации золота на поверхности чере3 проме)куточную ди-
фракционно-аморфную угольную !лленку кристалль1 золота об-
разуются с беспорядочной ориентацией по всей повер'хт]ости'
причем увеличение толщинь] пленки ведет к увеличению
ра3ориентации кристаллов золота.^ Авторьт ,р"|,ола.ают, что на поверхности \а€| имеются
два типа активнь1х центров' различающихся по электринеской
структуре' симметрии' радиусу действия, обусло-вливающих об-
ра3ование зародьтгпей с ориентациями [100} и [!10]. Ёа неко'
торь]х расстояниях энергия ак"[ивации одного типа центров ста-
:/, |$ 3ак. 6в1 22б



новится меньшё' чём другого типа, спосо6ствуя о6разованию
четких ориентаций.

3ьтзьтвает сомнение предполо)кение авторов о существовании
двух типов активнь1х центров, ответственнь]х за реали3ациюопределенной ориентации. Более правдоподобньтм представ_
ляется существование. на поверхности спектра активнь|х цент-
ров' характери3ующихся функцией распределения по энергиям.
Ёсли предполагать (см. вь|ше)' что текстура образуется вслед_
ствие во3никновения и преимуществ'енного последующего ростадвумернь|х зароАьтгпей тех граней (7,Ё,|,), работ/ образования
которь1х минимальна, то' если энергия активнь]х центров боль-
1пе' чем работа образования зароды1шей с ориентацией (п0ьо!с) ,но мень|пе' чем с любой лругой (п;ь||!), буАет реали3ованачеткая преимущественная - ориентация. 3 противном случае
возмох(но одновременное образование нескольких ориентаций.

€ушествование локальнь|х активнь|х центров позволяет объ-
яснить-роль'примесей в процессах ориентированной кристалли-
зации [63' 66]'

Б конкретнь|х условиях кристаллизаци14 примеси могут бло-
кировать часть активнь|х центров' призодя к образованию 1у1оно-
кри_с'таллических слоев с вьтсокой степенью ориентации.

Р1спользование приведенных вь|ше представлений по3волило
авторам работь: [2201 предложить следующую модель меха-
ни3ма кристаллизации вольфрама при водородном восстанов_
лении его гексафторида. ||редполагается' что энергия акт||ва:
ции реакции восстановления 3ависит от теплоть| адсорбции во_
дорода' т. е. от активности локального центра адсорбции. 9ем
более вь:сокой является активность центра' тем вь|ше теплота
адсорбции. |!оэтому на малоактивнь|х центрах вероятность ре_
акцт4п мень1пе' чем на вь|сокоактивнь!х' в результате чего 3десь
мо)кет происходить неполное восстановление гексафторида с
образованием ненась1щеннь1х фрагментов' 3то дол>кно привести
к локализации вьтделяющихся атомов вольфрама на подерхно-
стп 14- ре3ком] сни)кению вероятности 3аро)кдения крг!0таллов
вольфрама. ||реАполагается далее' что после акта восстановле_
ния вольфрама кристаллическая активность центра восстанав-
ливается' что ведет к усилению локали3ации образования заро_
дьттпей.

]4злоя<енньте вь||пе
применять к процессам
фазьт, но' несомненно'
тальной проверки.

предста
химическо

это требует

|!ри объяснении текстур роста авторьт
из факта ани3отропии скоростей роста разли{
сталлов [11]. 1е*стура при этом являе'ся следствий
геометРического отбора, 6латодаря чему во3мох(
|цего роста получают лишь те кристалльт' у которь|Бц
ние максимальной скороети Роста совпадает с норм

екательно
газовой
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фронту кристаллиза!\|\1,!, 1, е. с направлением транспорта кри'
сталли3ационного материала. !{зменение условий оса}кдения
приводит к и3менению соотно1шения скоростей роста различнь|х
граней кристалла и, следовательно' к изменению направления
осей преимущественной ориента:{ии.

||редло>кеннь:й механизм по3воляет понять' цочему в слоях'
полученнь!х химической кристаллизацией из газовой фазьт, воз-
никает аксиальная текстура. а так)ке объяснить зависимость ее
от некоторь|х параметров |рошесса [90]

3 работе |247] изло)кень1 представления о том' что
на формирование текстурь1 ре1пающее влияние дол)кнь| ока3ь1-
]]ать внутренние напря)кения' во3никающие в металле в про-цес'
се осайдения. 1еорйя напря)кений позднее бьтла развита Бай-
ли [379]. |1редполагалось' что закономерности ра3вития тексту-
рьт-анайогичньт закономерностям развития текстур леформа_
ции [30]. Фднако, как указал сам Байли' остаточнь|е напря_
х(ения в осадках, свя3аннь1е с вь!делением водорода' совершен-
но недостаточньт для во3никновения текстурь| деформации. 3та
теория не на1пла экспериментального пс!:тверждения в других
ра6отах [269, 378]. Б работах [111, 113.| изунались внутренние
напря>*{ения в металлах, оса>кденнь1х и3 га3овой фазьт, при
этом не бьтло обнару>кено корреляции между направлением
осей преимущественной ориентации и внутренними напря}{(е'
ниями. 1аким образом, мо)кно полагать' что внутренние напря'
1кения не являются определяющими при возникновении и ра3-
ву!ти|1 текстурь| в 1!1еталлических слоях' полученньтх кристалли'
зацией из газовой фазьт, и' следовательно' эта теория не мо}кет
слух(ить основой для объяснения закономерностей текстурооб'
разования Б таких материалах.- 

Фднако наиболее обоснованной и разработанной в настоя'
1цее время является теория кристаллообразования' основанная
ша модели двумернь1х зародьттпей.

3ысокотелпературная ста6ипьность текс|уР
цгоппавких металпов

Аля со3дания поверхностей с заданньтми эмиссионнь1ми
свойствами недостаточно получить слои с преимущественной
ориен'1'ацией. Ёео6ходимо' чтобь| текстурь1 бьтли устойчивь:ми
в процессе эксплуатации катодов.

3 этом Разделе излох{еньт даннь|е о влиянии вь|сокотемпера'
турной термовакуумной обработки на текстуру тугоплавких ме-
таллов' полученнь]х кристалли3ацией из газовой фазьт.

Фпубликованнь1е сведения по устойнивости текстурь1 в туго'
плавких металлах при вь|сокой температуре весьма неполны.
Б работё [320] отмечается' что в слое вольфрама' полученном
водородньтй восстановлением'!!Ро, т€к€тура [100] сохраняется
п0сле от)кига при температуре 2100'с в течение 2 ц, ъ то время



как текстура [111] при такой термообра6отке нестабильна.
3ьтсокая устойнивость текстурь1 [100] в слоях во_льфрама в
этих ус,повиях (|-4 и) подтверх(дена в работе |35ц].

Более полно этот вопрос исследован в работе [108]' в ко'
торой изучена стабильность текстур в вольфраме, полученнощ
терп{ическим разло)кением карбон14ла и водороднь!}1 восстанов-
,'1ением гексахлорида и гексафторида вольфрама. Фпьтть: про_
водились в области температур 1900-2300,€ в течение 5-20ц
г,ри остаточном давлении га3ов |0-5 мм рт. ст. 1екстурьт в ис_
ходнь|х образцах и образцах' про1|]едших термовакуумную об-
работку, 6ьтлут исследовань| методом построения обратньтх по-
люснь1х фигур на рентгеновском дифрактометре }Р€-50_им.
Б качестве основной характеристики текстурь1 бьтла вьтбрана
плотность полюсной фигурьт Р, расснить|ваемая [209] по фор-
муле

Р : ! (ьну), 2|"(т,нц!!]'пьц 21 1пнт>

(суммирование по всем отра)кениям).
14змерения вь]сокотемпературной устойнивости текстур в

образцах, полученнь1х термическим разло)кением карбонила
вольфрама' показь1вают, что при от)киге в области 1900-
2000ыс наиболь:пей ста6ттльностью о6ладает текстура [100].
1екстура [111) при такой термообработке 3начительно ослабе_
вает, и при этом появляется текстура [2|\], которая в процес-
се от}(ига становится отчетливее. 3ти результать1 относятся к
образцам, имев1пим до от)кига слабо вь1ра)кенную (-50%)
текстуру [111]. Фбъяснить результать1 термической устойяиво-
сти тег{стур в образцах' про1пед1|]их термовакуумную обработку
при тёмпературе 2200-2300' €, нелегко, так как инт€нсивно
протекающие процессьт диффузии материалов подло}кки 14 слоя
приводят к о6разованию йо всей толщине слоя (20-30 мкм)
твердого раствора |у\о-\[. }становлено' что в образцах' полу-
ченнь|х термическим разлох{ением карбонила вольфрама, вьт-

сокотемпературной устойнивость:о обладает тексту-ра [100].
Б образ(6х' имев1пих слабо вь1ра)*(енную текстуру [111], на-
блюдается нестабильность этой текстурьт и появление тексту'
рьт [211]._ Ё та6л. 5.23 приведеньт даннь]е по вь1сокотемпературной

устойнивости текстур в слоях вольфрама' полученнь1х водород-
нь1м восстановлениём шР6 [ 1 10]. 3кспериментьт пока3ь1вают'
.:то образцьт, обладав1пие первоначально ярко вь1ра)кенной тек_
стурой, со&раняют в достаточной степени направление осей
преимущественной ориентации и степень ее совер1шенства во
всем исследованном интервале температурь1. Фчень вьтсокой
стабильностью обладают образць]' имев1пие степень совер1пен_
ства текстурь: [111] -98%.Фбнаруйенйая нестабильность текстурь1 [111] при от)киге в
вакууме при 2100'0 в течени9 2 н, вероятно' свя3ана с нед0_
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[!лотность поллосных фигур
пол!д{енных водородным

1а6лица 5.23

Р пои оа3личных режимах от)!(ига образцов'

"о"с'ано",е""ем 
шг. для двух образцов

пн!
^"""-* [,,','", 

, " ! '''''.', , 2 1 00 "с' | ,''' '",
10|] | 

гои
!'',''",
!,*

(200)
(211)
(31 0)

{222)
(200)
(2! 1)
(3 10)
(222)

3 
'7о

зу,ь

4 ,65
3,28

; ,уэ

24,8

3,22
2 ,83
0 ,85

0 ,43
1,36

30 ,8

2,54
3,16
0 ,65

0,73

уэ 'э

4 ,39
0,58
2,18
0,26
1 ,04
0,44

уэ 'зэ

1 ,98
2,30
1 ,10

1 ,07
0 ,48
0,6
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статочной степеньто совершенства этой текст)'рь| в исходнь1х

образшах [320].^Фбразшы с текст}'рой [10_0]^^стабильньт т;ри любой темпера-

ту0е. Ёаряду . '.^с'ур'1а 1п0о1 в образшах обнар5х<ивается

'Ёй.'ур, [:;:.]' нескольйо усиливающаяся с ростом температу-
оьт. |1ои этом. чем меньш|е степень совер1шенства текстурь1 [!90]
;;";;;;",;* Б6р]''^*. те.\| сильнее вьтрАжена текст} ра [21 1 ] в

процессе термообр аботки.' Ана,погичнь1е ре3ультагь1 получе|-|ь{ и при исследовании

1,стой.!ивости текстур в слоях вольфрама, полученнь1х водород-

нь|м восстановлением гексахлорида вольфрама (та6л' 5"24)

[т;о]. 1екстура [100] оказалась стабильной во всем интервале

{"{'"|,р'{ур,'' Б-, !эоо'до 2300'€. 1екстура [ 1 1 1] стабильна при

вь]сокотемпературном от}киге тем больгше' чем вь]1пе степень

ее'овер1пенства в исходнь]х образцах. 
1а6 лица 5.24

[1лотность полюсных фигур Р при ра3личных-_р_ежимах отжига-образ:{ов'

полученных водороднь!м в0сстановлением шс16 для двух оора3цов

! 
,' -*,.' | 

,,'.'.' . - 
| 
,.':: ,' 2200'с,'*| 

'.''".''"

'|'акттм образопл, при термическом
водородном восстановлении хлорида

|$ 3ак. 681 ,

5,03
0 ,32

,1'
1 ,34
о,23
7 ,08

ра3ло)кении карбони.па и

и фторила вольфрама мо'
99о

(200)
{211)
(310)
(222)
(200)
(211)
(31 0)
(222)

9,92
0 ,40
0,53

3,26
1,08

3,25

5 ,45
0 ,67
0 ,66

0,42
1 ,38

16,89

ь '92

0,94

',',1,53

, 14.72

4,15
0 ,09
0,08

3,73
! ,10
1,08
3 ,65



гут бь1ть получень1 слои с текстурами [100] и [111] вьтсокой
степени совер1пенства, о6ладающие хоротпей стабильностью в
!Р9це9се термовакуумной обработки при те}|пературе 1900-
2300'с в течение нескольких часов.

€табильность структурь! поверхности при вь]сокотемпера-
турной обработке_в вакууме рассматр}1валась теоретически .в
работах [319' 365]. Ёаиболее устойнивой является структура
]]оверх_ности, обладающей минимальной свободной энерг!тё*
}спьо. } металлов с о. ц. к. ре!петкой имеются три основнь1е кри_
сталлографические плоскости с плотной уйаковкой атомов'
координационнь1е чу!|_а- которь]х максимальнь|'- (110), (112)
и (100). Б работе [319] вь:полнень! расчеть|' показь]вающие'
что т(пА0_име-ет два острь|х минимума, соответствующих ориен-
тац-и-ям [110] и [100] и минимум ме)кду |1|2] и [::о1.

}словие стабильности текстурированной п?тверхнос_ти может
бьтть записано в виде

?стло':

."' 0 <' ^|Фнуу'

где 0-угол мех{ду направлениями (пЁ!) и (110), т. е. поверх-
ттость стабильна' если энергия текстурйровангтой поверхности
менъ!пе энергии исходной поверхности [365].

Бсли на_пов9рхности существует некоторое распреде,пен1{е
плоскостей [110], образующих с поверхностью (АЁ!) угльт 0а п
]{меющих соответственно площади |', условие стабильности'
согласно работам [319' 365] имеет вид

2| 1 6ц|2[ ссоз 0; { тсиь::.

Б то время как функшия \Фь--.') имеет острьтй минимум для ори_
ентации [110], функция _]4:-цц:_ имеет пологий минимум'
1'. е. условие стабильности вь1полняется в области ориентаций,
при1!|ь1кающих к [110]. 1о х<е наблюдается и для плоскостей
[100] (рис. 5.29).

1аким образом, результать1 работ [319, 365] показь1вают'
что стабильная поверхность _образуется плоскостями {110},
если их ориентация 6лизка к'_[110] и плоскостяпти {100}, если
}1х ориентация 6лизка к [100]. Аля граней с другой ориента_
т:,ией поверхность являе'гся сглах<енной.

Адсорбция примесей уме}|ь1пает поверхностную э}тергию и'
как видно и3 рис. 5.29, способствует увеличен11ю стабильности
плоскостей {| 10}.

Результатьт работ |226, 268, 365] показь1вают' что стабиль_
ность поверхности в значительной мере 3ависит от степени ва_
куума' в котором проводится термообработка. Различа]от <<чи_

стую>> зону' где степень заполнения поверхности атомами пре_
небре>ктамо мала и <<грязную>' где степень заполнения отлична

23о

от нуля (0>10_3). Бсли поверхность в процессе роста или элек-
трохимического травления ограняется п'1оскостяш1и {111}, то
существенного увеличения работь] вь1хода не происходит |226],
ибо такая поверхность в условиях'чистой зонь1 имеет тенденцию
к сгла,киванию и стабильна ли1пь в условиях грязной зонь1.
3 то >ке вре1!1я' если удается получить слои с вьтсокой сте_
пенью совер1пенства текстурь: [110], то стаби''тьность такой по-

,/10)

а0
Р п с. 5.29. Бил функший т(л А ,) в плоскости (010)

в вакууме (с) и при наличии алсорбента (б).

верхности после полировки очень вь1сока. |_!арьт це3ия не спо_
собствуют устойнивости поверхности при вьтсокой температуре
(2000' л(), вследствие чего эмиссионнь1е характеристики поверх-
ностей, ограненнь]х плоскостями {110} в ре3ультате электро-
химического травления, нестабильньт |370, 377|.

8ь:сокотемпеРатурная ста6ильность микростРуктуРь|

}\еталлографинеские исследования показь]вают' что термо-
обработка 3начитель|1о и3меняет микроструктуру оса>кденнь|х
слоев. Фднако в работах [48, 320, 372) указьтвается' что воль_
фрам, полуненнь:й оса)кдением и3 газовой фазьт, устойнив к
рекРисталлизаци*1. 1ак, микроструктура вольфрама' полученно_
го водороднь1м восстановлением '\[Р6, он€нь устойнива при тер-
пто_о9^работке; причем наиме}!ь11]ий рост зерна после от}кига при
2100'с в течение 2 ц на6людается в слоях' которь1е !|Ф.т!уъ19ч61
осах{дение}1 при п,1алом отно1пении Рн"|Р'л.в' [320].Б большинстве случаев интенсивность роста зерен при вь|-
сокотемпературном отх{иге увеличивается с во3растанием тем_

']9Р9]урд оса)кдения и'увеличением соотно!1]ени9 Рн"/Рту-г*
|320.|. 1!осле от)кига при температуре 2100'с ь течение 2 ц

ца3м,т 3ерен вольфрама' оса>кдег{ного при соотно|шении
Рн,/Ртпг', равнош] 6, и температурах 650-7о0'с, дост]{гает20-30 мкм. ||овь:гпение темп'ературь1 оса>кдения приводит в
Результате от)кига к увеличению размеров отдельнь]х зерен до,|30 мтслс. €редний размер зерен у образцов' оса)кденнь!х при

(001) -' ^. 010)
| ь|[/поо) 

!

\ !ттФ4 |у!!ц.: !*чР\\-* ! ]'х
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соотно1|-1ении Ру1 
"! 

Рчу6; !3БЁФ1\{ 30, изптеняется с ростом тем-
пературь1 подложки в пределах |0-1130 мкм.

Авторьт работь! [103] отмечают, что в образцах с тексту_
рой [100] при термообработке вплоть до 2300'€ зергта растут
ц'{едлен1!ее, чем в образцах с текстурой [111]. {,арактер м?||{ро-
структурнь|х измег1енит?, происходящих в слоях вольфрапта в.ре-

Р и с. 5.30. А4икроструктура слоя
вольфрама с текстуро/т [111], полу-
чекного восстановлениец \!Ро

(х6000):
а - до отжига: б - после от}|{ига при
2000"с в течение 5 ц: в- !1осле отх{1{га

при 2200'€ в течение 5 ч.

з),льтате от)кига, показа11 на рис. 5.30 на примере образцов с
текстурой [ 1 1 1 ], полученнь|х восстаг{овлен1теш! \[Ро. ]акие ;ке

ре3ультать1 получень] при исс.цедова|{ии в0льфрама' осах(ден-
}{ого водородньтм восстановле1{ием гексахлорида и тер}1ическим
ра3лох{ение1!1 карбонила вольфрама [ 1 10] .

( аналогич{{ым вь]водаш{ приходят авторь1 работь1 [з20].
Б слоях фторидг:ого вольфрама с те1{стурой [111], пол1'негтнь:х
при Рц , /Ртт.г ':60, ими обгтару;кетт 3на!1и1'ельно более интен-
сив|1ь]й рост зерен, чем в образцах с текст}'ро!] [100]. |]осле от'-
}кига ра3мер зерен в таких слоях достигае'г 250 лскм.

8ьтсокая };стойчивость микростр}!кт)[рь| вольфрач1' 
--полу-

че1]ного восстановлением \{Ро, отмечается в работе [355]. 8т-
жиг образцов при 1900"с в течение 100 и приводит ли1пь 1{ !1е-

значительно\,1у росту 3ерен. |]о.ттная рекристаллизация проте_
кает после от)кига при 2100"€ в течение 10 и.
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БолБфрам, полученнь]й восста!1овлением \\7Ро, обладает вь1-

соким сопротивлением росту зере|-1 и стабильность1о механиче-
ских характеристик после термообработки вплоть до 1в00" с,
а при ш1аль]х вь!держках да)ке до 2500" с [?-в"1'3А!]. Больфрашт'
полученнь]й восстановление},] из очищег|нь]х компо!_{ентов
($/Р6 и Ё2) , гте рекристаллизуется после от}кига в течение 2 ''
при тештпературе 2700" с [4в1.

1-{аличие в вольфраме |1риш|есей (с, ш, Р) велет к ускорени1о
процесса рекристалли3ации. Блияние при}1есей на-рекристал-
ли3ацию оса)кденного вольфрама авторь1 работь: [4в] объяс-
}1яют следующим образошт. |1ри малопл содер}кании примесей в
газовог] фазе рост кристаллов происходит в' условиях, 6лизких
к равновеснь1м' в результате чего уровег!ь в|]утренних напря-
;кегтий в оса)кденном слое сни}кается. |1ринеш:, если дефор'
мация металла' обусловленная наличие\'1 приплесей и не_

равновесностью условий кристаллообразоваг1|1я, ]'1и)ке некоторой
критическо1] вел!!(]инь|, рекристалли3ация при от)киге не |1а-

блюдается. |1рт.л налинии в реакцио!1г!ош{ объе}|е |1аров водь]'
азота' углекислоть! или других |]еконтролируе}1ь]х |!римесе!'] воз-
растает степень неравновесности условий оса}кдения и во3[1и-
ка}ощие в ш|еталле дефектьт способствуют !'1ротеканию процес-
сов рекристал']изации. Ёапример' введение углекР]слого газа
ускоряе'!' процесс первинной рекристаллизаци11. Фднако вторич-
ная рекристалли3ация в этом слу!|ае не наблюдается вплоть до
2000" с, по-видимому, вследствие влия}|ия карбидной фазь; на
г!роцесс ш{играции зерен [{3].'

Р1зунался процесс во'бродного восстановления \{Ро в псев_

доо}ки)ке!-|ном слое [333]. |1ри этом был полунен вольфраш1,
обнару;кивгпий вьтсокое сопротивлен1'1е рекристалли3аци1'1 при
повь111:ен!!ой температуре. Больфрамовь1е грануль| подвергал!1сь
терптообработке в течение \ ч в о6ласти тер]ператур 1000-
2000'с. Б результате ока3алось' 11то отх(иг при температуре
1600"с не приводит к измененияш1 ш1икроструктурь] гранул.
|1осле от>л{ига при 1300'€ в течение 1 { г|ротекает частич}{ая

рекристалли3ация' и только пр1 2000'€ формируется обь:чная
](рупнозернистая структура' характер{{ая для рекр?1стал.цизо_
ванного вольфрама. !истьт, полученнь!е из эт?1х гранул' об'ца-
дают еще больтшим сопротивление\{ рекристаллизацгти. [1ргл

этош1 достигаеп,1ая минимальная температура нача"ца рекристал-
ли3ации увеличивается пример1'{о на 700'. Бесьма существе1]но'
нто обнару>кегта ста6илизация низкотемператур11ь{х свс;йств
вольфрамовь:х образтт.ов после вь]дер}кки их при вь]сокой тешт-

пературе' ука3ь1вающая на возмо)кность приш{ене1]ия таких ме_
таллов в изделиях, работающих при терш1оц|1клических пагруз_
ках ]333]

Бозмо;кность повь|[1]ег{ия сопротивления оса}кден11ь]х ш{етал-
лов ре!{рис\алли3ации отмечена в работе [з72]. |!ри оса;кдении
рт3 газовой фазьт в больтлигтстве случаев существует сло|] не-
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больгпо:! толщинь1' непосредсгвенно прилегающий к подло>кке,
состоящий из очень мелких равнооснь!х' произволь}1о ориенти-
рованнь]х зерен. 3тот слой, образующиг]ся на начальной ста_
дии процесса оса)кдения в наиболее неравновеснь1х условиях и'
следовательно, наиболее насьтщенньтй дефектами, является об-
"цастью, с которой начинается рекристалл!13ационнь1й рост зе_
рен. ||рисутствие этого слоя обнарух<ивается как металлогра-
финески |372]' так и с помощью дифракционнь|х методов. Бь1ло
вь1сказано предполо'{ение о том' что разл1{чие в вь1сокотемт1ера-
турной стабильности структурь] оса)кденнь1х металлов связано
с ра3личием в структуре и дефектности именно этого слоя' в
то время как столбчатая структура не обнару>кивает тенденции
к интенсивному росту зерен. }далив электрополировкой слой
толщиной \20 мкм произвольно ориентированнь|х зерфн с по_
верхности вольфрамовой трубки, 3айнберг и др. |372| смогли
чщественно улуч!пить сопротивление материала росту зерен..
|1ри этом бьтли устранень1 различия в поведении разлинньтх об-'
ра3цов при от}{иге

Результатьт других работ показь1вают' что сопротивление
металла рекристал.пи3аци|1 в 3начительной мере 3ависит от ме_
тода его получения. 1ак, авторьт работьт [338] отмечают' что
им ч9 удалось подтвердить данньте о вь!сокотемператур:той
1'стойнивости структурь1 у металлов' полученньтх осах{де]{ием
из газовой фазьт. Б частности, карбонильньтй вольфрам не об-
ладал достаточнь1м сопротивлением росту 3ерен.

|1о данньтм работьт [370] вольфрапловьте эмиттерь|' получен-
нь|е водороднь1м восстановлением гексахлорида вольфрама,
ока3ались менее стойкими к рекристалл|1зации' чем эмиттерь|'
}{зготовленнь!е и3 металла' полученного водороднь!м восстанов-
лением гексафториАа вольфрама' что в некоторой мере сни-
}кает прецмущества эмиттеров и3 х,цоридного вольфрама' за-
]{лючаю1циеся в во3мох{ности получения вь1сокориентированнь|х
слоев с.четко вь|ра)кенной аксиальной текстурой [110]. Б этой
>ке работе предлагается способ [олучения эмиттеров' обладаю-
щих достаточнь1м сопротивлением рекристалли3ации и в то )ке
время больгпой работой вь]хода электронов. 1акой эмиттер со-
стоит и3 слоя фторидного вольфрама' на которь}й после соответ-
ству:ощей механической и термичесл<ой обрабо.:'ки осах{дается
слой хлоридного вольфрама с текстурой [110]. Асльттания
показали' что в комплекснь|х эмиттерах сочетаются по'тох{и-
тельнь1е свойства составляющих его однокомпонентнь1х эм1!тте_
ров' а именно: хоро11]ее сопротивление рекристаллизации и вь1_
сокие 3начения работьт вь]хода электронов.

Аанньте исследований, вьтполненнь]х в работе [110], так)ке
г|одтвер)кдают ра3личие в вь1сокотемперат1'рной стабильности
образцов, полученнь|х разнь|ми методами. }казьтвается' что наи-
боль:пей устойнивостью обладают слои фторидного вольфрама,
в то вре!дя как в х"цоридном и в еще больгпей степени в кар-
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бонильном вольфраме, обнару>кивается существенньтй рост зе-

рен при умеренной температуре.
|1ринигтьт различия микроструктурь! при отх{иге металлов'

полученнь!х разнь1ми методами' и влияния газообразнь!х приме-
сей на сопротивлег1ие рекристаллизаци|4 фторидного вольфрама
одни и те х(е [48]. Ёеравновесность процесса кристалли3ации
неодинакова при ра3нь]х методах оса)кдения из газовой фазьт,
нто обусловливается как термодинамическими свойствами ме_
таллсодер>кащих соединетлий, так и ра3личием в условиях оса)к'
дения (темперАтурь| кристаллизации, парциального давления'
скорости потоков и т. д.). Б результате этого металль1' полу-
,ченнь]е разнь]ми методами' имеют разлинньтй уровень внутрен-
н!-1х напря;кений. |!ровеАенньте в работе [94] исследования
в}!утренних напря)кений показьтвают, что наимень1пими напря-
)кения}1и при одинаковой температуре оса}кдения обладают
слои фторидного вольфрама' максимальнь1ми-карбонильного
Ёольфрама' что свидетельствует о больш:ей равновесности про_
цесса кристаллизации вольфрама при водородном восстановле-
нии его гексафторида.

Бозмо>кно, что неодинаковая структурная стабильност|) ме-
таллов' полученнь1х разнь1ми методами кристалли3ации из га3о-
вой фазьт, связана так)ке с ра3личнь|м содер)кание}! при1!!есей.
|!римерьт влияния тугоплавких карбидньтх' окиснь|х' нитриднь1х
и других фаз на рост зерен фторидного вольфрама привеАеньт \г работе [46]. }величение примесей внедрения, образуюших '}

такие фазьт, способствует блокированию границ зерен и' следо- 
|

вательно' тормо)кению процессов роста 3е9ен лри вь1сокой тем-
пературе. € лругой сторонь|' увеличение количества примесей
ведет к увеличению внутренних наг|р.я)кений в оса)кденном ме-
1'алле' что благоприятствует ускорению процессов рекристал-
ли3ации. €уммарньтй результат булет 3ависеть от того' какой
]{з двух механи3мов ока)кется эффективнее.

Ёесколько инат]е влияют на процесс роста зерен примеси
внедре|{ия, которь|е не образуют тугоплавких фаз, а существуют
в метал.пе в свободном состоянии (Р, €1) пф температуре вь111]е
2000'с. Б работе [276] изучали влияние примесей фтора на
рост зерен вольфрама, полученного водороднь|м'восстановле-
нием его гексафторида. Авторами получен результат' отличньтй
от даннь1х работьт [48], а именно: более чистьтй вольфрам, со-
лерх<аш1ий мень1пее количество примесей фтора, обнару>кивает
больтп1'ю скорость роста зерен при температуре вь]1ше 2000" с
вплоть до 1000 { от}кига. Рентгенографинескими и электронно-
микроскопическими исследованиями другие фазьт в''нем не бьтли
обт;арт;кеньт. Б то )ке время образшьт чистого вольфрама и!'!'1ели

\'тень1пую плотность ямок травления, что свидетель(твует о
меньгшёй величине внутренних напрях{ений. [1 несмотря'"н4. это
вольфрам с более вь1соким содер)канием фтора 11меет меньт|фв.-
скорость роста 3ерен.
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Бь:сокую стабильность микроструктурь] при этом объясняют
тем [2767' что в вольфраме с больтпим содер}канием фтора в
процессе вь|сокотемпературной обработки образуется 3нач!1тель-
}|ое количес'гво пор' блокируюших границь1 3ерен. 1акая т|ори_
стость наблюдалась экспериментально |2761 в образ:пах с
больгпим содер}канием фтора, причем количество пор увеличи-
валось с повь|11]ением содер)кания фтора. Бероятно, этот меха-
низм стабилизации микроструктурь; действует ли!пь при опре-
деленнь|х условиях вьтсокой температурной обр:|ботки, когда
|{оалесценция пор еще несущественна.

Ёеобходимо учить]вать' что в больгпинстве случаев оса)кде-
ние тугоплавких мет€}длов при терм|1ческом ра3ло;кении кар-
бонгтлов и водородном восстановлен11и хлоридов производится
при температуре вь!1пе температурь1 порога рекристаллизации,
ь результате чего в таких металлах первичная рекристаллиза-
ция протекает непосредственно в процессе осаждения. |1оэтому
собирательная рекристаллизация существен1;о облегчена, р] рост
3ерен в этих },1еталлах протекает бьтстрее, чем во фторидном
вольфраме' получен]!о}1 при темпера1уре первичной рекристал-
л||зации'

эмиссионнь|в хАР^ктпРистики осАждБннь|х м[тАллов

9исло публика::'ий, посвященнь!х и3учению эмисси0ннь1х
свойств металлов, полученнь1х методами кристаллиза|\14и и3
газовой фазьт, нев-ёлико. |{ерспективность работ в данном на-
правлении стала очевидной после того' как бь:ло установлено'
что эти методь1 могут бьтть успеп.тно использовань1 для изготов-
ления однороднь1х эмиттирующих поверхностей с вьтсокими зна-
!|ениями 

работьт вь|хода электронов.

Бпервьте {аберману [293] термическим разло)кениепл &1о€15
и в0дороднь1м восстановлением }1оР6 1'.(алось получить катодь|
для термоэмиссионнь1х преобразователей, и несмотря на'то, что
автор не смог достичь хоротшей воспрои3водимости ре3ультатов'
]13учение работь: вь]хода полученнь]х катодов'.показало' что на
их поверхности существуют о0ласти с вь1сокои равномерность}о
эмиссии. ( такому )ке вь]воду при1пли 8айссман и (интер
[371] при исследовании работьт вь|хода вольфрамовьтх като-
!ов' пФ;]1}9€ннчх кристаллизацией из га3овой фазь:.

Аальнейгшие исследования в этом направлении бьтли ттрове-
день] в работе [320]' в которой изучались эмиссионнь|е харак-
1'еристики катодов из фторилного вольфрама. 3миссия катодов'.
1'мевших площадь 30 см2, бьтла однородной. 0лнородную элек-
тронную эмисс[1ю с поверхности вольфрама' полученного водо-
роднь|м восстановлением гексафторида и гексахлорида' а так-
)ке у рения' полученного термическим разло)кением его трихло-
рида' отменает [1_[рофф [3561. Больгшинство и3готовленньтх фто-
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риднь]х вольфрамовь!х эп!11ттеров им-едч текстуру [100]. }1но-
гие исследователи |295, 296,236, 355] оценивают величину

работьт вь1хода таких эмиттеров в 4,5-4,7 эв, т. е. близко к
}аботе вь1хода плоскости (200) монокристалла вольфрама'' 

Результать1 }1сследования эмиссионнь!х свойств вольфр_амо_

Бь1х катодов' полученнь!х водороднь1м восстановлением \!Ро,
опубликованьт в работе [370]. []о этим даннь]ш1 работа вь|хода
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Рис. 5.31. |{реимушественная ориентация и ра-
. бота вь!хода электронов в вакууме в 3ависимости

о{ условий оса}(дения. !,анньте в скабках пред-
ставляют тип преимущественной текстурь1 зерен

' ,' ?:1,:::."*; ;#:##""".; ; ]}""'

вольфрамовьтх эмиттеров, ото)к_)кеннь1х в вакууме в _течение

100-'00 ч лри температуре 2073' (, имеет значение 4,5-4 эв.

}'становлено так)ке' что степень совер!шенства текстурь] [1001
не оказь1вает существенного влияния на величину работьт вь]хо_

да. Б цикли,'еских преобразователях у эмиттеров из ?лоридного
вольфрама с четко вьтрайенной текстурой [110] устойнивая ра-
6ота 

_ 
вь]хода равна 4,8 06, в плоских преобразователях

1'акие же эмиттерь] и}1еют работу вь]хода' равную 4,9-
5,0 эв [369' 370].

Фбстоятельнь1е исследования различнь|х типов эмиттеров
вь!полненьт в работах |208, 292, 369], которь]е показали' что

ра6ота вь|хода электронов у катодов йз хлоридного вольф]эама
определяется условиями оса)кдения вол{фрама {гис' 5'31)'
Б'зависимости от степе}!и совер1шенства текстурь| [110] авто-

рами получень] катодь!' имеющие ч:4,7-5'0 36, т' е--существен-
}!0 вь1ше, чем у ка'годов из фтори,{ного вольфрама' }становлено
[296], нто образшьт, обладавтпие работой вь!хода 915 эв,
ймел]: -90% кристаллов с углом ра3ориентировки не более 7"



(угол отклонения оси [110] от нормали к поверхности), в то
время как у образшов с работой вь]хода 9<4,9 .96 угол !азори-
ентировки -Рав9н 1 1'. €ледовательно, степень совер1пенства
текстурь! [110] оказь]вает 3начитель}{ое влияние на величину
работьт вьтхода эмиттирующей поверхности и ,|1ри разориенти-
1]овке текстурь1 [110] менее 2-3' мо)кно о)кидать' пто работа
вь|хода таких эмиттеров^ булет 6лизка к значен[тю р(110) моно_
|(ристалла вольфрама. Фднако однородность эмиссионнь1х ха-
рактеристик у хлоридного вольфрама [370] несколько ху)ке'
чем у вольфрама' полученного фториднь1м методом.

Бполне вероятно' что однородность эмиссии фторилного
вольфрама определяется более вьтсокой стабильност!ю его ми_
крос'груктурь! и' следовательно' значительно мень!'п,1ми разме_
рами зерен при 1800'€, нем у хлоридного вольфрама 

_[370].

}'нитьтвАя, что вь!сокотемпературная стаби;1ьность йикрост.рук_
1'урь1 х,поридного вольфрама ни)ке' чем у фторидного в процес_
се длительной эксплуатац|1|4 (лесятки ть1сяч часов при высокой
температуре), требуется дальнейгпая экспериментальная про_
верка эмиттеров из металла, полученного обоими метоцами.

!,адсон и $'нг [370] разработали комплекснь1е эмиттерь1'
имеющ|4е не только стабильную микроструктуру при вьтсокой
температуре, но и вьтсокую работу вь1хода рх5 эв' Ёаилут-
|пими условиями получения таких катодов авторь1 считают ме_
ханическую полировку слоя фторидного вольфрама | мкм ал-
мазной пуАрой, оч_и-с]ку поверхности от)кигом в водороде при
температуре 1300"(в течение1: ч и последующееоса)кдение
слоя хлоридного вольфрама в оптималь-ньтх- условиях для полу-
чения наиболее совер1пенной текстурьт [110]. !'лительньле испь1-
тания таких ком!1лекс}{ьтх вольфрамовь|х эмиттеров [289] в
1{езиевом цили|{дрическом преобразователе пока3али несомнен-
ное преимущество их по механическим свойствам' эмиссиот'нь1м
характеристикам и стабильности.

Бьтли попь:тки увеличить работу вь1хода разлинной обра-
боткой поверхност14 катода| хймическим и электрохимическим
травлением и соответствующей термообра6откой. 1ак как ттри
травлении вольфрама на_ поверхности появляются плотноупа_
кованнь1е плоскости [110], мо>кЁо получить увеличение ра6отьтвь1хода' если только стабильность этой структурь1 при рабоней
температуре эмиттера булет вьтсокая.

Б работе [236] прогл3ведена оценка увеличения работьт вьт_
хода в результате травления поверхности и последующей термо_
обработки катодов. Бсе исследуемь1е образцьт полировались
|5 лскм алмазной пастой, а 3атем от>кигалйсь при 1500.€. ||о-
лировка производилась в 2о|о-ном водном растворе \аФЁ при
ком^натной теш1пературе и напрях{ении 15-17 ё, а травление-
в 10%-ном растворе \аФЁ при напря)кении 1 в. Аалее образ_
ць| подвергались термообработке в вакууА{е 2.|0_9 мм рт. ст.
при тетт{пературе 2000-2500"с. 3лектронномикроскопический
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а|{али3 вольфрамовь]х поверхностей показал' что при травлении
возникает больгшое число участков' ориентированнь1х в на11рав_
лении [1 10]. Результатьт этих исследований приведег{ь1 в
та6л' 5.25.

1аким образом, хотя химическое травление и приводит к не_
которому увеличению работьт вь1хода' эффект практически ни-
велируется в результате после-
дующей термообработки, ве-
дущей к сгла}киванию поверх-
ности. |!ри травлении вь|яв-
ляются больгпие и маль]е эле-
ментьт структурь|' причем их
соотно11]ение различно на ра3-
личнь1х поверхностях [236].в процессе термообработки
маль]е элементь1 сглаживаются
бьтстрее, поэтому поверхно,сть,
содер}кащая такие структур-
нь!е элементь1' булет иметь
относительно стабильную ра-

т а6 лица 5.25
8лияние обработки поверхн(юти на

работу выхода крист,шлов вольфрама

вь]хода,96Работа

материал 
{

! ! теомо-
поли_ ]травле-| обьа-
ровка| ние 

|о'!*а

4,48
4,ь4

4,57

4,50

4 ,85
4,80

4,75

4 ,68

4,50
ь '42
4,59

4,59

боту вьтхода. |[рошесс сгла>ки-
вания мо}кно учесть' введя некоторую функцию г:: / ехр [-о/ (Р.т) ], .д" 1 - время; @ - энергия активации про-
цесса; 7 - тештпература. 1огда функшии р::л{1о9[;ехр(-0/лг)]} могут оказаться поле3нь]ми для прак_
тических целей предска3ания времени х{и3ни эмиттеров ц АР.
Фднако целесообра3ность применения этой функшу\|1 для харак-
теристики результатов термообра6отки пока не дока3ана.

Б работах [369' 370] бьтли изунень1 три типа обработк1{ по-
верхности вольфрамовьтх эмиттеров' полученнь1х вдороднь1м
восстановлением его гексафторида и гексахлорида: 1) терми-
11еское травление в вакууме 10_7-10_8 мм рт. ст. лрп темпера-
туре 2073-2673" к в течение 6 н; 2) химическое тра-влент:е в

раст,оре: 100 частей (зРе(€|ц{)о*5 частей }ч{аФЁ'+'95 частей
1{2Ф; 3) электрохимическое травление в 10%-ном водном ра-
створе |:{аФЁ{ при разлинной плотности тока р. Результатьт
представленьт в табл. 5.26. Аз приведеннь|х даннь]х следует' что
термическая обработка не влияет на работь] вь1хода эмиттеров.

{,имическое и электрохимическое травление фториднь;х
во,пьфрамовьтх эмиттеров' имеющих текстуру [100], уве.цичи-
вает влияг{ие терминеской обработки поверхности на работу
фториднь;х вольфрамовь:х эмиттеров на несколько десять1х
э.тектрон_вольта' однако последующая термообработка при
температуре 2673' ( полностью устраняет этот эффект (см.
тай. 5.26). !,лоридньте вольфрамовь1е эмиттерь1 с текстурой
[110], подвергнуть1е химической и электрохимической обра-
6откё, ттмеют более низку]о работу вь]хода' чем до обработки.
[!оследующая термообработка мох{ет как несколько увеличить'
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Фк 
^фх}

А" 99

\ аблуа ца 5.26
Блияние обработки поверхности на работу выхода фторидных

и хлоридных вольфрамовь:х эмиттеров

8ид травления [араметрьт последующей
термообработки

Фторидные вольфрамовь[е эмиттеры

с0ц
^у=
^ э:

о;х
й е.!!

€Ё5
Ё ЁЁ н

4,58
4,50

4,52

4,51

4,52

4,50

4,52

4,72

4,64

4,73
4,67

4,76

при

4,52

4,50

4,58

4,59

1ерттинеское
3лектрохиминеское в тече_

ние 30 лцн, р:: $| д4т612

3лектрохиппинеское в
чение 10 мцн,: |83 ла|смэ

э'']ектрохимическое в
чение 30 мцн,:6| ма|смя

{имическое в течение

1о >*<е

2073"(, 600 и

Ёесколько часов
205з.-2673.к

2073"(, 196 и

2073"(, |96 и
6 и при 2273-2673"к

нерез 200'
2073 '(. 1000 и

2073"1\, |040 ц
2|73'1\, 8 ч
2273"&, |6 ч
2473'|\, |6 ч
2673"(, 9 и
2673'&, 7 ц

те_

р:
те_

р::
2ч

4 'ь44,62

{лоридные вольфрамовые 9миттеры

5,01
5 ,05

4 ,93

5,01
4 ,89

4,в5

5,01

4,85

4,94

1ерп'тинеское
3лектрохиминеское в те_

чение 30 мцн, р::5\ ма|см2

х"',","-*'" в течение 15
][1!]н

так и умень1пить работу вь|хода (сш:. табл. 5.26). |аким обра_
3ом. результать|' полученнь]е различнь1ми ?1€€;-1€,(ФБателям11' по_
ка3ь]вают, что химическая и электрох]-]мическая обработка по-
верхности эмиттеров не является эффективнь1м средство1!| уве-личения работ_ь] ^вь!хода при ра6оней те}1пературе преобра:]ова-
теля вь!ше 1800"с. 9тобьт вь]яснить' приведет л|1 .|.акая обра-
6отка к поло)кительному результату при температуре ни)ке
1800" с, необходимь] дальней1пие исследо;ания. на;лучйишт спо_
собом для ста6илизации катоднь|х поверхностей' работающихпри 1800'€, и воспроизводимост!1 эш|иссионнь1х характеристик
(37ф является термообработка в вакууме пРи 24006 с.

{а;:ьнейгпее развитие работ по улуч1шению эмиссионнь]х ха_
рактеристик катода' вероятно' дол)кно происходить в на!1рав-.
.пении и3учения условий оса)кдения' при которь!х получаются
поверхности шР5 и шс!5 с текстурой [|!0] вьлсокой степени со-
вершс|{ства.

24о

|_лава 6

получвни€ сплАвов

получвнив спл^вов пРи РАзлож€нии к^РБонилов и
пРи водоРодном восстАновлЁнии хлоРидов мвтАллов

Ёа возмо>кность получения молибден-вольфрамовь1х спла-
вов методом оса)кде1]ия из га1}овой фазьт указьтвал еще ,г|ендер
в 1947 г. [30{]. Фн полунал сплавь1 $о-\[/ путем совместного
осах{дения молибдена и вольфрама из карбонилов этих метал-
лов. подача паров карбонилов осуществлялась из одного испа-
рителя' в которь1й цомещалась смесь карбонилов. "г|ендер полу-
чил сплав молибдена с 18-19 ат. % ш. |1о его даннь|м, сплав
имел очень низкое содерх(ание углерода' но твердость его бь1ла
гораздо вь111]е, чем у чистого молибдена' полученного таким

'{е 
методом. Б работе {109] исследовалось получение сплавов

тугоплавких металлов путем совместного водородного восста-
новления их хлоридов. 3тим способом бьтли получень] сплавь1
.&1о-$/, }1о-\Б, ш-шь. Фпис6ние установок для получения
сплавов приведено в гл. 3. {,лоридьт металлов предварительно
'очищали от примесей двойгтой дистилляцией в вакууме. очист-
ка водорода производилась пропусканием его вначале над по-
верхностью нагретой медной стру}кки' а 3атем через лову1пку с
.>кидким а3отом. €хемь: очистк]1 водорода рассмотрень1 так)ке в
гл. 3. осах{дение сплавов пр0водили на молибденовую подло)к-
ку' нагреваемую прямь!ш1 пропусканием электричес|(ого тока до
темг1ературь1 в00-1500'€ и при давлении 10-20 мм рт' ст. в
'системе. 1емпература испарителей хлоридов молибдена, воль-
фрама и нио6ия изменялась от 130 до 200'с.

Бьтли исследовань1 3ависимости скорости оса)кдения и кон_
центрации сплавов, их плотности' микротвердости и характера
поверхности от различнь|х т}*рамётров (температурь!' давдения
пара и т' д.).

}становлено' что на скорость роста слоев сплавов зг|ачи-
тельное влияние ока3ь|вает температура подлох<ки. Ёа кривой
температурной зависимости скорости оса)кдения (рис. 6.1) су-
ществует максимум' поло)ке1{ие которого различно для ра3нь|х
'сплавов. 1ак, например, у сплавов А/!о-\)/ максимальная ско-
рость оса'{дения \,2 мкм| мшн на6людается при 1100"с, у спла_
вов А{о-\ь-2,25 мк][|| мшн при 1200"€, у сплавов ш-шь-
2,5 мкм| мшн лри 1300'с. Аальнейгпее увеличение темпера1'урь1-
.поверхности оса>кдения приводит к умень1пению скорости роста
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осадка вследствие ра3вития гомогенной реакции (см' гл' 4 и 5)'
йзменениевопределеннь1хпределахсоотно1пенияпарциаль.

нь1х давлений соединений компонентов сплава при постоянном

обтцем давлении практически не отра)кается на скорости роста
слоя сплава.

}4сследования показь|вают, что однофазньте сплавь| обра_

3уются во всем интервале температур '' воо до 1500'€' €остав
сплава является од[тороднь:м по толщине оса)кдаемого слоя'

'Ё

\ /э!

\
:
-ч

- /'о

\
"чхь
ь ,;0

Ф
Ё

8
ё4]

700 900 7700

7емлерапура
7300 7500

п00п0хко, ,[

Р и с. 6.1. |.*,"р,'ур"'я зависимость скорости
осах(дения сплавов:

/ * А{о_500/о 'й; 2 _./!1о*75о7' шБ; 3 - ш-75 вес'0/о ]'{Б'

это подтверждает совпадение даннь1х химического' рентгено_
структурного и локального сцектрального анализов' Ёа состав

сплавов температура подло}к||и влияет слабо. Б сплавах ]!1о-\!'
,{ББ'й"""е вБоб"йе не наблюдается, а состав сплавов &1о-\Б
й ш-шь зависит от температурь1 подложки в том случае' если

',, ,"*" в00" с или вь1ше 1400" с'
Фсновноевлияниенасоставсплавовоказь1ваетсоотноше.

ние парциальнь1х давлений хлоридов металлов'
}}4сследования зависимости состава сплавов }{о_'\[' }1о_\Б

и \[-}.]б от соотно1пе1{ия конце_нтраций хлоридов металлов
(,р" 

".*,"ратуре 
подло'{ки 1100"с) показали возмо)кность по_

лучения эт}1х сплавов любого состава путем изменения темпе_

ратурь] испарителя хлоридов'

212

1ак, например' при температуре подло)кки 1100"с сплав
,/!1о- 18 вес. 9о \б бьтл полунен при температуре испарителя
хлорида молибдена 190'с и температур-е испарителя хлорида

""'|в"' 140. €; сплав }1о - 30 вес. % шь о_б-р1зуется при тем_

пературе испарителя хлорида +долибдена 185'с и температуре
испарителя хлорида н^о6^^ 155'€; сплав }1о-68 вес' 9о \б
получен при одинаковой температуре испарителей (170'€) хло_

;;;; ;";;бдена и ниобутя' 14змет]{я температуру испарителей'
мох(но получить сплав 3аданного состава. &1о>кно осуществить
непрерь1вноеи3менениесоставасплаваотточкикточке,что

'собеЁно 
ва)кно при образовану1|4 проме)куточнь|х слоев п{ех{ду

основой и покрьттйем из чистьтх металлов' €плавьт тугоплав-

ких металлов' полученнь1е из газов-ой ф3зьт' относительно пла_

.йй,",'. .&1икротвердость сплавов ,!1о_\[ изменяется в 3ависи_

мости от усйовий их получени_я и _к-онцентрации в пределах

200-400 йес|лцм2" у сплавов ]!1о-\б микротвердость Р|вна
;;0-Ё00 й-||;;;, у .,'','" ш-шь она составляет 400_
600 кес|мм2.

. получвниЁ вольфРАм'Рвни[вь!х сплАвов пРи водоРодном
восстАновлЁни}1 \[Ро }{ &еРо

Фдним из первь1х сообщений по исследованию получения

вольфрам-рениевь1х сплавов п_ри^_во4ородном восстановлении
их 6^т6рилов является ра-99т1[288]. Авторам не удалось полу_

читБ гомоген1{ь1е сплавь1 \[-Ре вследствие ра3личия оптимадь_

ньтх условий осах<дения рения и вольфрама'
Фелерер и .[|ейттетт [273] исследовали процесс получения

ъольфрай-рениевьтх сплавов при совместном водородном вос-

становлении гексафторидов рения и вольфрама на внутренней
поверхности медной трубки при обшем давлении в системе

|0 л[м рт' ст., отно1пении содер-}кан]'1я ф/(шРо+&еР6)' равном
20, и тБмпературе подло)кки 450_700'€' Авторами установле-
,', ,'' &еРо в<]6станавливается значительно бьтстрее, чем '\[Рв"

в ре3ультате чего получаются осадки неоднородно-го^ 
"со-става 

с

больйим содер)канием рения у входа потока газовои смеси в
тоубку и умень1шающимся содер)канием рения по мере удале_

"'" '' 
,*'д'. Бьтли получе1]ь1 сплавь1 с содер)канием рения до

|о ,.". 0|,. Аля повь1ше;ия однородности сплава по всей по-

верхностиосах{денияавторь1использовалипотокаргонавсме.
си с водородом и металлсодер)кащими соединениями' что дало
поло)кительньтй результат.

Распределенйе содер>ка}1ия рения в сплаве по длине тру6ки
показано в табл. 6.1. Больтпое содер}кание рения в сг1лаве в

начале реакционной' зоньт при темпёратуре оса}кдения 500" с
свидетельс',у"' ' том' что ЁеРо восстанавливается при этой

температуре бьтстрее, чем '\[Ро.
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о_Бя

Фксу
Ф::Ёо

Расстояние от
входа потока'

с'|

(юдер>кание

рения' вес. %

таблица 6'1
Распределение содерх(ания &е в сплаве 1{_Ре по дливе трубки

2,5
в

13
18
23
28

3,8
8,9

14
19
24

6,4
11
\7
22
27

\2о
20

<2о
<20
<20
<20

<2о
<20
<20

30
<20

<20
<20
<2о
<2о
<20

46
29
\7
10
6
4

б/
15
5
2
1

32
19
10
5
о

1!
8
2
2
2
2

79
34
0
9
6

15

200
30

5
5
5

з4
55
\4
8
4

9
5
5
5
5
5

5
5
5

,5
5

18
6
5
5
5

600

€корость оса)кдения вольфрам-рениевь1х сплавов меняется
по длине трубки и характер этого изменения отличается от то-
го' которь|й наблюдается при оса)кдении чистого вольфрама.
|1рисутствие аргона умень1пает скорость оса)кдения. Фтм9_
чается так)ке тенденция к сни)кению содер)кания примесей с

умень1пением',содер)кания рения в сплавах (см. табл. 6.1) [273].
бсадки, содер)кащие более 25 вес. ,|, &е, имеют повь!1ленное
содер)кание кислорода, что является результатом взаимодейст_
ви* сплава с азотной кислотой во время растворения в ней
медной подло)кки.

€труктура осадков столбчатая' типичная для металлов' по-
лученнь1х кристалли3ацией и3 га3овой фазьт. Рентгенографиче_
ские исследования показали' что в осадках имеются две фазьт:
при низком содерх{ании рения в сплаве реализуется с'-воль-

фрам, при больгпих . содер}кан иях - $-вольфрам. |1араметрь:

ре1петки с-вольфрама приблих<а.ются к таковь]п{ для чистого
вольфрама а:з, 1о+в А,-нто свидетельствует о том, что эта фа-
3а является просто твердь|м раствором рения в вольфраме;

$-вольфрам преАставляёт собой фазу, регпетка которой построе-
на по типу 3амещения атомов вольфрама в не{оторь]х кристал_
лографинёских плоскостях атомами рения [273].

{_т"р''" сообщение об этой фазе_появилось в работе [322]'
}величение твердости сплавов с увеличением содер)кания ре-
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ния в них связь|вают с деформацией ре:'петки вследствие заме-
щения части атомов $й' на атомьт &е.

Б работе [266] описано получение сплавов [-Ре на внут-
ренней поверхности медных труб при атмосферном давлении.
1емпература подло}кки изменялась от 250 до 550" с. Ёаиболее
вь1сокая скорость оса}кдения бьтла полунена при температуре
подло>]<ки 225-250'€. Фсадки наибольп:ей толщиньт получень1
на входной части трубки. Авторам не удалось получить плот-
нь1е компактнь]е покрь1тия _ слои бьтли рьтхльте и пористь|е.
|[оэтому измерения плотности' твердости и других физинеских
свойств осадков не проводились.

Б исследовании так>1<е |273|, пока3ано' что сплав \[-Ре по_
лучается неоднороднь1м по длине тру6ьт. 9 входа потока сплав
обогащен рением. € увелинением расстояния 0т входа потока
содерх{ание &е в осадке умень1пается. 3то объясняется тем' что
фторид рения легче восстанавливается' чем \[Р6. |[ри темпе-
ратуре подлох(ки 350'с и ни)ке сплав получается не в виде
гомогенного твердого раствора' а в виде гетерогенного осадка'
где в матрице из рения наблюдаются включения вольфрама.
1верльтй раствор присутствует 3десь только вдоль линии ра3-
дела границ 3ерен вольфрама и рения'

!зменение температурь| подлох{ки' а так)ке улуч1пение пе-
рем'еш'и'а"ия фторидов рения " "о',фра*а 

с 
"о.{'родом 

на со-
дерх(ание рения в сплаве влияет не3начительно. |1одача отно-
сительно холодной газовой смеси на горячую подло)кку к улуч-

'|шению однородности осадка не приводит.
Авторьт работь1 [290] снитают' что многие исследователи не

получали плотнь|х осадков вольфрам-рениевьтх сплавов при
атмосферном давлении вследствие протекания в этих условиях
гомогенной реакции. €ни>кение общего давления в реакционной
Ёамере до 100 м.1| рт' ст.' которое они осуществили в экспери-
ментах, предотвратило реакцию в га3овой фазе и спосо6ство-
вало повьт!пению плотности осадка. 1,1сследования пока3ь1вают,
что микроструктура осадка и скорость осах{дения сплава чув-
ствительньт к -основньтм параметрам процесса.

Б работе [290] исследовано влияние давления' температурьт'
состава газовой смеси ('й/Ро*РеРо) и скорости потока на ско-
рость оса)кдения' состав сплава и его микроструктуру при
осах(дении на внетшней поверхности образца. Блияние общего
давления в реакционной камере на состав вольфрам-рениевого
сплава бьтло исследовано при температурах 1000, 900, 800, 700
и 600'€ и скоростях потоков для водорода 500 смз|мшн, для
шР6 60 смз|мшн |1 для &еРо 10 см3| мшн, при и3менении о6щего
давления от 5 до 80 мм рт. ст' |!оказано, что с умень1пением
давления и температурь1 содерх{ание рения в сплаве увеличи-
вается. |1ри поних<ении температурьт подло>кки и давления

. сни)кается скорость оса)кдения и увеличивается плотность
осадка. ||ри заданнь1х давлении и темпеРатуре скорость роста
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слоя возрастает с у-в-9дичеди9ч скорости потока металлсодер-

жащихсоединений('#Ро*РеРо) .пг\
|1ри изменении йольного отно1||ения Ё:/(\[Ро*РеРо) мак-

симальная скорость роста осадка в интервале температур

|,,;@,цп
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Рис. 6.2. Блияние состава газовой фазы' скорости по_

''к. мег.(шРо*&еРо) и т-емпе!атчпы подлох{ки на

скорость '.'*'3']"}-.й],'й', 
й_Ё' [яэо]' оощ'" {1Р]9-:

ние в системе |0 мм рт' ст'; т9щце!атуРа подложки
[боо ('), 6оо 1о1 и Ф0'€ (в)'

числа в скобках_содеря<ани-е РеРо (11,.%) в йеРв (]${'Рв*&еРв)'

скорости """"-;т;Ё{{у'641у'€ч';]3" 
т";"' 9 _ 538; А _ 280;

600_1000"€ и при давлении в камере |0 мм рт' ст' на6лю'

й'*.-" тогдА, ко|да'отношение близко к стехиометрическому'

8сли мольное отно1шение увеличить' то скорость оса}(дения

умень|шится при вьтсокой температуре подложки и мало изме"

245

(6,0)

-А_9./

нитёяпринйзко}"темпёрату!ё'11,{аль1хпофо1.ахме1аллсодёР^
)кащих соединении (рис' в"э1 ' ооъясняется это тем' что при

вьтсокой температур",'как следует из теоретических представ_

лений, определяюй"м скор'сть процессом является доставка

металлсодер)кащего матерйала к поверхности подлох{ки |1 ад'

сорбшия.
3ависимость максимума скорости роста осадка от___скорости

потока'"''',''дфай"'' соединения при содер)кании гекса_

ь;;;;;^;;;;; 6,ь% исследована в работе [290] в области тем_

;;й'ш Ёо*о_1о,эФ?. уста"о,лен0' что скорость роста резко

ув|ли,и"а"тся при вьтсокой температуое'

туоах 500_600" € не влияет на скорость роста слоя' |1ри тем-

;ц;;й;; в6о_[ооб. € скорость осах{дения сплава увеличи-

вается с увеличен""* -*'р'ёти потока' Авторьт не получили при

,й.'*'* темпера"уре асймптотическую зависимость скорости

роста осадка '" йро""и пото-'_(1:^тедствие того' что приме-

няв1шиеся ими о"ка,ивающее устройство обладало ограничен_

;;;;ъ;;;";!й'"',й'.6ью' € у'!{ *::"м тем пер атурь1 скорость

возрастает' од1{ако состав сплава изменяется вследствие умень_

шения содержани; ъъ;;;;;;{ й* у.'*иналось ранее' Бс_

л1{-скоРо€т, осах<дения сплава представить как сумму двух не_

3ависимь1х скоростей оса)кдения чистого рения и вольфрама'

то видно' что изменение температурь1 влияет только на интен'

. сивность '.'*д",йй 
!ольфрам6 тгйрактинески не влияет на

скорость '.,*д",й! ре"иЁ'(рис' 6'3)' Авторь1 считают' что ко-

эффишиент ''"д"".'ц;'и 
м'лЁкул &еРо очень вь|сок и восстанов_

дение его происходит практически мгновенно' |[оэтому ско-

рость оса}кдения р""," огра*"''и"ается доставкой &еРо к реак'

ционной поверхности.
&1аксималь1{ая скорость роста' слоя сплава при совместном

..,,!йЁййй !оль9рама'и ренйя 3начительно вь1'ше' чем скор0сть

оса)кдения чистого ,'',фр.', в этих условиях. |1рисутствие

оения ускоряет оса)кдение вольфрама'
, " ъ"р'.ъъ"'':;^й1тЁ[ .''о щается' нто пр и получен,]и вольф р ам _ 

р е_

ниевь1х сплавов из фторидов этих _м_еталло" о."'ч1 99:3!у)кена
;;;;;'ь;;; , б,^"*'^',' сос'аву к \[зРе' 3та фаза во3никает в

-й,'Б,*, богатьтх вольфрамом' и в отличие от твердого раство_

;;;;;;";';;;;фр;-;'в обл1сти, богатой вольфрамом (р_фа-

5а), обозначается 1<ак А-15' 3та фаза.имеет такую }ке структу'

ру' как \[3Ф, и 
".р;;ъ;;ъ;;й;;" 

д,эвпт до ф:эо А 
*::Р'^ч

твердость .. ."','"'"'{Ё'' ,,','*, нем $-фазьт пР_"^.1ччнатнои

температур. .,,,,"-йл-.к'", .'д'р*"Ф _:*1':':у :9::::'ч *;:
;7ъ:|;,'#;#".1"Ё*'"*льно' бо!её хрупкими' чем твердь!й ра_

с'"'р' 3|та фаза "","."." 
преобладающей в сплавах' содержа-

;;;'{;;'2ёй."ъ;, 
';'"дй.""""*'й д'" сплавов \[ _ 3| % Ре

о;',й3|. б,.^_д::8 не обнарухсивалась в сплавах' получен'
нь!х методами поро|цковой мейллургии и дуговой плавки'

24ъ'"'
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|$ 3ак. 68|

1антал-алюминиевь1е сплавь| 1|олучают совйестнь:м оса)кде-
нием Ав}х металлсодерх{ащих соединений: метилциклопента-
диентилтанталтетракарбонила и триизобутила алюминия [336].
!'ля вь:бора оптимальнь1х температурнь{х условий вначале бьтл
исследован процесс получения чистого тантала из метилцикло_
пентадиенилтанталкарбонила и чистого алюминия из триизобу-
тила алюминия. Фптимальная температура получ9ния тФ|{тала
ока3алась равной 500-600' с.

|!олупение чистого алюминия из триизобутила ал|о'миния
проводилось при температуре 500'€ с использованием водор0-
да в качестве газа-носителя при обшем давлении в системе
0,2 мм рт' ст' |1осле проведения исследований по оса)кдению
чистого тантала и алюминия прои3водилось оса)кдение двух
металлов одновременно. Результать| этих опь1тов представле-
нь: в табл. 6.2. ||ривеленньтй в таблице химический состав пред-

1аблица 6.2
}словия пФ|учения сплавов 1а_А!

&орость потока
металлорганичес-
кого соединения|

'се 
| м0н

Анализ осадка, мол. %

[емпсрату_
ра подлож-

кгг' '€

х-
3ч

"ЁЁо*о
пхЁ
нЁЁ
а!б9з
Ё{;:Ё

ц

о{
хс
к

!!Ё

105
45
60
1ь
,4ь
50
50
60
50
45
45

Ф

<
9
Ф

Ф

=

коч
ф

-*
<д

фо
Ф?,
>о

0,2
о,2
о'2
0,4
0,4
о'4
0,4 _.

0,4
0,4
0,4
0,4

9,5
9,,
23,3
33,3
28,9
28,0
26,0
25,0
28,0
24,4
17,8

2,7
4,0
4,2
6,2
5,8
4,8
5,4
4,7
5;6
4,4
4,2

7,4
3,3
8,2

12 ,0
18,5
18,0
|4,б
9,9

22,3
35,3
1,0

5
.80
90
80
80
90

5
80
90
5

5
25
5
0
5
5
0
0
5
0

25

ш
0
б
0
5
5
0
5
5
5
0

-5

-5;50
-5

5

-50

! первым оса)кдался т1;

' ||ервым осаждался А1:

' 1а и А1 осаждались одновременно.

ставляет собой средние 3начения. Фптимальная температу-ра
получения сплава тантала с алюминием равна 457-600" с.
Б качестве подлох{ки исполь3овалу1сь диски и3 электролитиче_
ской меди диаметром 22,4 мм и толщиной 0,8 мм.

14сследования пока3али принципиальную во3мох{ность,полу-
чения тантал-алюминиевь1х сплавов. Б первь:х 

'{е 
опь1тах уда-

лось получить в осадках до 90% А1з1а.
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кРистАллизАция тРоинь!х вольфР^м-молиБдЁн-Рвниввых
сплАвов

.&1етодом кристаллизации и3 газовой фазь: в настоящее время
получают и тройнь:е сплавы и3 тугоплавких металлов. 3тому
вопросу посвящено пока ли!11ь несколько работ, но они у}{е по-
казь1вают перспективность метода и возмо)кность его примене-
ния для получения покрь:тий или изделий и3 этих сплавов.

Фдним и3 первь]х бьтло исследовано получение $/-&1о-&е
сплавов путем совместного водородного восстановления фтори-
дов этих металлов [270].

Разработка методики приготовления вольфрам-молибден-
ре|{иевь1х сплавов химической кристалли3ацией из газовой фазь:
для покрь1тий металлокерамических топливнь|х элементов и
со3дания конструкцийтрулнообрабатьтваемого профиля бьтла
проведена в ./|ос-Аламосской лаборатории. Б результате иссле_
дований бь:ли получень! сплавь| вольфрама с содер)канием мо_
либдена от 15 до 20 вес. 7ц и ' рения с содерх(анием от 1 до
25 вес. $. ||рактический интерес представляют сплавь| с ма-
ль1м содер>канием рения в свя3и с вьтсокой стоимостью этого
металла. йсследования проводились на установке' аналогичной
установкам для получения тугоплавких металлов или их двой'
нь|х сплаьов (см. гл.3).

1(амера д'" '.,*/"ния 
состоя ла у1з вертикальной квщшевой

трубы с ре-зццовцми уплотнениями на обоих концах. Ёагрев
обЁазца осушествлялся 39-генератором мощностью 5 квт, ра-
ботАющим в частоте 450 кец. Фбразцы во время покрь!тия вра_

щались со скоростью 12 об|мшн. !,авление водорода и фтори-
дов перед поступлением в смеситель 3адавалось путем ра3-
дельпо}о термостатирования'иёпарителей. ||осле сме1пения ре-
агентов поток поступал в реакционную камеру. /!1ольное отно_
1пение потока водорода к потоку общей смеси фторилов в экс-
периментах бьтло равно 10, скорость потока га3ов составляла
44о смэ|мшн' 3лияние температурь1 исследовалось в интервале
600-800" с.

3 табл. 6.3 привелень| параметрь1 процесса оса)кдения и
среддтий состав оАнороАньтх сплавов для подачи парогазовой
смеси с верхнего конца трубки и при подаче смеси сни3у вверх'
Разброс химического состава для этих случаев в среднем со_

ставляет 2 вес. %. Фднородность состава образцов сильно за-
висит от водородно-фторидного отно1пения] с увеличением ко-
1орого однородность 

_сплавов 
во3растает. |( такому х(е резуль-

тату приводит |1 увеличение температурь1 осаждения. 3ффек-
тивность оса>кдения ка>кдого металла определялась по ре3уль-
татам химического а11али3а и исходя из общего потока парога-
зовой смеси.

||остроить зависимость эффективности оса)кдения при тем_

".р!"урЁ 
+об-ооо" € и вьтсойом давлении (100_200 мм рт' ст')

2ю

1а6лица 6.3
1ппич:ы* состав с|ш|авов, полуне!:ннх осахдением в р|вличных уФ!овиях

€остав сплава, вес. о/6

!з,ё!оцх
во
юх9Ё
Бя
5Р

н [.:. !9
*о!8&Б' |хч
3;!я*
ЁЁ!Ёя

56

44

60

60

60

61

61

6

4

2

2

2

0,5

10

15

|0

10

!0

15

15

2о

15

18

18

18

24

24

10

10

10

10

10

100

7о

800

800

700

700

7оо

600

650

в
н
в
н
в
н
в
н
в
н
в
н
ь
н

60

40

\
$\е
Ёь
Б
Ё\в
ьъ
&

28

44

33

33

33

38

38

17

12

7

:1

7

1

1

5864
59, 1

46,2
43 ,8
64,9
71,в
65,2
64 ,9
62, 1

64 ,8
7в. 1

80 ,2
68 ,8
70,9

16,8
! 5,8
з0,3
з3'8
24,9
20 ,8
24,3
24,9
25 ,9
24,2
20,7
19,0
28,5
26,\

24,8
25,1
23,6
22,4
10,3
7,4

10,5
|о '2|2 'о!0,9
1,2
0,8
2,6
2,9

!7рняенаная'. Б_подана парога3овой смеси с верхнего конца тру6ки, !{_с ни:кнего.

не удалось вследствие болБгпого разброса точек. Ёа рис. 6.4
приведена характеристика эффективности осах{дения при тем-
пературе 700" с. .|!1аксимальная эффективность оса)кдения воль-

50 700 750 200

9.(,а0пенше, мм Рп. сп.

с. 6.4. 3ависимость эффективности оса)кде_
от общего давления при температуре под_

ло>кки 700' с [2701.

фрама установлена при давлении |00 мм рт. ст', молибдена -при_ 50 мм рт. ст. и рения - при \0 мм рт. ст.Ёа рис. 6.5 приведена 3ависимость эффективности осах.(де-
ния от температурь| подло>кки лр!4 давле|!ии \0 мм рт. ст. !х1'ак-
симальнь1е 3начения эффективности для всех металлов наблю_
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даются при 700о€. .д}1еталлографинеские исследования пока3а-
ли' что осадки' полученнь1е при температуре 600-650о |, д д1,3в-
лег!ии 10-70 мм рт' ст.' имеют плотную' хоро1по ограненную
столбнатую структуру. €плавьт, полученнь!е осах(дендем при
650'с и давлении от 100 мм рт. ст. и вь|ше, имеют крупное

600 650 700 750 800
[емперапура п0а/70жк|1,'с

Р и с. 6.5. 3ависимость эффективности осажде|{ияот температурь| 

"}"!!."#!1''..!," 
давлении

зерно и в них наблюдаются области ме}к3еренной пористости.
|!ри температуре вьтш:е 700'€ в осадках появляется пористость.
и часто наблюдается рост включений и3-3а вь]падения кристаб-
лов и3 газовой фазьт.

|1ри вьтсокой температуре и низком давлении мо)кно полу-
чать слои с йелкокристаллической структурой. [ля этого сле-
дует вести прерь1вистое оса)кдение' т. е. после нанесения не-
больтшого слоя сплава прекращать подачу фторилов, а 3атем
снова подавать парогазовую смесь.

€ помощью микрорентгеносг1ектрального а|1ализа установ-
лено, что при температуре 600" с преимущественно оса)кдается
молибден, нто обусловливает некоторь|е особенности структурь1
слоя. Б этом случае процесс плохо воспрои3водим. [омогеннь1е
осадки тройньтх сплавов авторь1 смогли получить только на ци_
линдринеских образт{ах длиной |2_\5 мм при температуре
650" с и давлении |0 мм рт. ст. ||олуненньте в этих условиях
образцьт имеют наиболее однородную структуру. 3ффектив-
ность оса}кдения при этом не бьтла ог1тимальной, однако осад-
ки бьтли плотнь!ми' мелкозернисть1ми' одинаковь1ми по составу'

Авторам работьт [270] удалось получить равномерньте одно-

роднь|е покрытия только на 1/3 длине обр-азша, вследствие вь1-

6ранной ими системь1 подачи парога3овой смеси и геометрии
камерь[.

262

Б г.п. 3 отмеча.пись недостатки оса)кдения в трубнатом реак-
торе при подаче парога3овой смеси с одного конца и откачке 

-с другого. Бероятно' применение газораспределительнь1х сопел
и подача парогазовой смеси перпендикулярно к поверхности о6_
ра3ца даст возмо)кность получать воспроизводимь1е результать1
с однороднь1ми и равномернь]ми покрь1тиями на всей длине об_
разца и для тройньтх сплавов.
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