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I. ВВЕДЕНИЕ

Более ста лет прошло со времени первого синтеза фосфонитридов',
однако достаточно полные и надежные данные об их строении и свойст-
вах получены лишь в последнее время. Это объясняется спецификой
высокотемпературного синтеза таких систем, многообразием и трудно-
стью изучения их полимерных форм. Тем не менее возможность широ-
кого практического применения фосфонитридов продолжает привлекать
внимание специалистов различных областей химии и физики, техники и
сельского хозяйства. Систематические исследования в этой области вы-
полнены в начале века в Германии, в 30-е годы во Франции, в послевоен-
ные годы в США'. Значительное развитие получили исследования по-
лифосфонитридов в последнее время в Советском Союзе.

К сожалению, обзорная литература по фосфонитридам '~4 не освеща-
ет в должной мере успехов в изучении их строения, свойств и реакцион-
ной способности. В книге Алкока5, целиком посвященной фосфоразотис-
тым системам, вообще отсутствуют данные об этих соединениях.

Все это определяет целесообразность публикации настоящего обзора,
который охватывает классические работы и всю известную нам совре-
менную литературу, опубликованную до января 1976 г.

II. СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛЫ PN

1. Синтез

Мономолекулярный фосфонитрид, впервые обнаруженный спектро-
скопически Карри и Герцбергами6, устойчив в парах в интервале темпе-
ратур от ~450 до ~800°С. При более низких температурах PN оседает
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на стенках сосудов в виде аморфного полимера; при более высоких раз-
лагается на элементы 7~10.

Свободные энергии газофазных реакций синтеза молекул PN:

P2 + N2=2PN (1)
2Р + N3 = 2PN (2)

Р4 + 2N2 = 4PN (3)

согласно расчетам11 равны соответственно 12, —97 и 68 ккал/моль при
298° К; 3, —53 и —3 ккал/моль при 2000° К. Таким образом, фосфонит-
рид сравнительно легко образуется только
в случае взаимодействия азота с ато-
марным фосфором (реакция (2)). Для
протекания этой реакции оптимальными
являются низкие температуры, однако
диссоциация молекул Р 2 идет при темпе-
ратурах выше 2500—3000° К*. Синтез PN
из Р2 и N2 требует больших затрат энер-
гии. Еще менее вероятна реакция образо-
вания фосфонитрида по схеме (3), тем
более, что Р4 при температурах выше
1500° С диссоциирует на двухатомный
фосфор 1 2 · 1 3 .

Расчет равновесного состава гомоген-
ной фазы, включающей Ρ, Ρ2, Ρ4, Ν, N2, и
PN (рисунок) проведен Краснокутским с
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сотр.13·14 (см. также1 2). Показано, что в

Рисунок. Рассчитанный равновес-
ный состав системы Ρ—N при дав-
лении 1 атм и соотношении азот:

: фосфор, равном 1

интервале температур 1000—10000° К,
при давлениях 0,1 —1000 атм и отношениях Ν 2 : Р2, равных 1—4, возмо-
жен прямой синтез ΡΝ из Р 2 и Ν2. Концентрация ΡΝ при 1000 атм и
5000° К достигает 33,8%. Оптимальные условия синтеза — температура
2500—3000° К, давление 1 —10 атм и соотношение азота и фосфора, рав-
ное 2. При этом концентрация ΡΝ составляет 20,5%, а энергозатраты —
0,177 кет· час/моль 1 3 · 1 4 . Дальнейшее увеличение температуры приводит к
разложению нитрида фосфора. Согласно данным расчетов, температура
наибольшей термической стабильности нитрида фосфора связана с дав-
лением в системе соотношением:

Г с т а б = ΙΟ3 ± 20 °К (4)

Повышение давления в системе до 1000 атм приводит к повышению
концентрации ΡΝ в газе только в 1,4 раза, поэтому применение такого
давления при синтезе фосфонитридов нецелесообразно i 3 · 1 4 .

Тщательное экспериментальное изучение термодинамики образования
молекул PN проведено Гиндерихсом 15. Исследовалось равновесие паров
над системой UP—BN. Энтальпия реакция (1) и (2) определялась масс-
спектрометрически. Полученные значения АН298° равны соответственно
47,6 и —65,3 ккал/моль.

Кинетику и равновесие реакций синтеза и разложения молекул PN
при температурах, меньших 905°С, изучали Хуфман с сотр.9. Для кон-
станты равновесия синтеза PN из двухатомных молекул (реакция (1))
получены значения 0,01 при 900° С и 0,2 при 2000° С. Теплота образова-
ния PN по реакции (1) составляет— 14 ккал/моль. Исходя из этой вели-
чины, а также из найденной энергии активации разложения молекулы

* Максимуму содержания фосфонитрида при его образовании по реакции (2) со-
ответствует интервал температур 3200—3250° К 12.
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ΡΝ на Р 2 и N2, рассчитано значение энергии активации реакции (1)
(~31 ккал/моль). Сопоставив это значение с энергиями диссоциации
N2 и Р2, авторы9 пришли к выводу, что в образовании активированного
комплекса при синтезе фосфонитрида не участвуют атомы N и Р. Одна-
ко исправленное с учетом данных1 5 значение энергии активации
(~47 ккал/моль) показывает, что этот вывод является недостаточно
обоснованным. Также преждевременным представляется предположение
о том, что скорость реакции образования PN не является фактором, опре-
деляющим незначительный выход фосфонитрида.

Исследование кинетики синтеза PN при температурах 3000—7000°К
проведено Федоровым с сотр.13·16. Путем численного интегрирования на
ЭВМ систем дифференциальных уравнений, соответствующих цепному,
молекулярному, атомарному и суммарному механизмам, показано, что
удовлетворительное соответствие расчетных и опытных кинетических
параметров имеет место только для взаимодействия атомов

P + N + M -> PN + M (5)

где Μ — третья частица — атом или молекула (или стенка реактора).
Протекание реакции (6)

Р2 + М -» Р + Р + М (6)

не оказывает влияния на выход ΡΝ, что объясняется большой скоростью
разложения молекул исходного фосфора. Таким образом, содержание
связанного азота в продукте и скорость образования последнего опреде-
ляются только реакцией (5), для которой константа скорости в этих ус-
ловиях составляет 1,25· 109 л2-моль2-сек~\

Эффективность синтеза молекул ΡΝ из элементов может быть повы-
шена при использовании электрического разряда или катализаторов,
инициирующих диссоциацию исходных молекул. Взаимодействие атомов
азота, полученных действием на молекулы Ν2 микроволнового разряда,
с молекулами Р4 в интервале температур 100—400" С исследовано в ра-
боте Канна, Фурниваля и Винклера ". По данным этих авторов, верхний
предел для константы скорости реакции второго порядка.

Р4 + Ν Λ [Ρ4Ν]

Механизм образования молекул фосфонитрида в низкотемпературной
плазме проанализирован Мельником с сотр.18. Показано, что реакция
синтеза ΡΝ должна протекать по сложному механизму, включающему
ряд конкурирующих стадий. Этот цепной процесс инициируют реакции
образования атомов фосфора из молекул Р4 и Р2, а также образования
радикалов Р3".

Зависимость скорости синтеза молекул ΡΝ из элементов в тлеющем
разряде от напряжения (и), тока разряда (г) и давления (р) в замкну-
том реакторе исследована Миллером с сотр.19. Математическая обработ-
ка экспериментальных данных показала, что существуют максимумы
скорости поглощения азота в зависимости от давления, оптимальные
значения которого равны 0,08—0,1 и 0,03—0,06 мм рт. ст. Между ско-
ростью реакции и током разряда имеет место линейная зависимость.
Изменение массы азота в реакторе, характеризующее динамику реак-
ции, описывается уравнением:

dm = — miK(p, i, u)dt, (8)
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где К (р) =с-еа/1>, с и α — константы при данном i и и. Эти же авторы
исследовали взаимодействие фосфора с азотом в тлеющем разряде при
различных способах подачи азота в реактор 19 (см. также дополнение в
конце статьи).

2. Физические константы, электронное строение и свойства

Верхний предел энергии диссоциации молекулы PN (7,8 эв) опреде-
лен с помощью линейной экстраполяции Бирджа — Шпонера найден-
ных энергий колебательных уровней основного состояния 6 · 7 . Детальное
исследование электронного спектра этой молекулы привело к величине
•D0° = 6,3 эв (получена экстраполяцией энергии колебательных уровней
нижнего возбужденного состояния Л'П). Отмечено7, что относительно
малое число идентифицированных колебательных уровней (для основно-
го состояния 10 вместо 95 возможных, для возбужденного состояния 9
вместо 76 возможных) может быть причиной возможной ошибки в опре-
делении энергии диссоциации из спектральных данных. Исследование
равновесия в эквиатомной смеси азота и фосфора при температурах
895—905° С привело к значению D0° = 7,l эв я. Несколько большее зна-
чение (7,57 эв) получили авторы работы 20, исследуя процесс испарения
P3N5; эта работа подверглась критике 1 5 · 2 1 . Значение Da°, полученное из
анализа термодинамики испарения фосфонитрида, равно 7,0 эв =I. Одна-
ко наиболее достоверной представляется величина, найденная Гипдерих-
сом 15. Рассчитанные им значения энергий диссоциации молекул Р2 и PN
приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1
Сравнительные характеристики молекул No, PN и Р 2

Параметр

£дис (эксп.). эв
Межатомное расстояние, А
Частота колебаний, см~'
Потенциал ионизации, эв
Энергия соответствующей простой

связи, ккал
Заселенность З^-орбиталей, эл. ед.
Δ£ **, зв
Е?ф***,зв
Дополнительная молекулярная энер-

гия корреляции, эв

Ν2

9,90
1,094

2359,61
15,8

38
0,06
2,58
5,27

4,63

PN

6,43
1,49085

1337.24
11,85

70
0,12

—
1,80

4,63

Р 2

5,08
1.894

780I43
10,2*

50
0,17
2,53
0,06

5,02

Ссылка

15, 31
7, 22, 48

7, 48
20, 31, 40

51
32, 35, 37
32, 35, 37

* Значение, полученное методом ССП МО ЛКАО37.
** Понижение полной энергии при включении в расчет 3(/-орбиталей.

·*· £χφ — энергии диссоциации молекул, полученные в квантоиохимических расчетах.

Недавно изучен вращательный спектр молекулы ΡΝ в микроволно-
вой области 22. Измерены частоты пяти линий квадрупольной сверхтон-
кой структуры, соответствующих вращательному переходу для основно-
го и первого возбужденного состояний; из них с привлечением литера-
турных данных вычислены эффективные значения вращательной посто-
янной, постоянных центробежного искажения и колебательно-враща-
тельного взаимодействия. Рассчитанное значение межатомного расстоя-
ния хорошо соответствует найденному ранее из анализа колебательного
спектра (см. табл. 1). Миллиметровая и субмиллиметровая области вра-
щательного спектра фосфонитрида исследованы в работе 23.
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Потенциальные кривые для основного и первого возбужденного со-
стояний фосфонитрида рассчитаны с использованием трехпараметровой
функции Липпинкота в 2 4 . Полученные для двух указанных состояний
энергии диссоциации равны 6,3 и 4,0 эв (для соответствующих состоя-
ний X^g

+ и ΒιΣη

+ молекулы Р2 вычисленные значения энергии диссоциа-
ции составляют 5,1 и 2,2 эв). Витчелл 25 вычислил межъядерное расстоя-
ние для состояния Л'П молекулы ΡΝ (1,5466 А). В работе26 использо-
ван полуэмпирический метод построения функции потенциальной энер-
гии молекулы ΡΝ, а также Р 2 и Ν2. Показано, что построенный по из-
вестным спектроскопическим постоянным и экстраполированный с по-
мощью потенциалов Ридберга и Липпинкота потенциал Ридберга —•
Клейна — Риса хорошо воспроизводит опытные данные в широкой об-
ласти межъядерных расстояний.

Автор работ 2 7 · 2 8 рассчитал факторы Франка — Кондона для некото-
рых полос системы А1И—Χ*Σ+, значение электрического момента пере-
хода в случае межатомных расстояний 1,426—1,630 А, относительные ве-
роятности переходов, что позволило объяснить особенности электронно-
колебательного спектра молекулы ΡΝ. Сильвер и Моллер 29 показали,
что полученные из относительных интенсивностей полос в спектре резо-
нансной флюоресценции значения фактора Франка •— Кондона хорошо
согласуются со значениями, рассчитанными теоретически. Этими же ав-
торами с помощью эффекта Ханле определено время жизни Л1т1-состоя-
ния молекулы ΡΝ, равное (230±70 мсек) 29.

Термодинамические функции молекулы ΡΝ в интервале температур
273—15 000° К табулированы Поттером и Ди Стефано 30 (см. также 3 1).
Опубликованы результаты двух неэмпирических расчетов основного
(ιΣ+) состояния молекулы ΡΝ методом ССП МО ЛКАО 3 2 · 3 4 . Близкий к
хартри — фоковскому расчет выполнен Мак-Лином и Иошимине 32. Ба-
зисный набор включал 25 σ- и 13 π-функций слэйтеровокого типа, про-
порциональных е~Ег, где ζ — параметр, в квантовохимической литературе
обычно называемый экспонентой. Бояд и Лейскомб 34 использовали ми-
нимальный базисный набор функций слейтеровского типа, причем для
атома фосфора учитывались Зс/-функции, экспоненты которых варьиро-
вались. Полученная в расчетах ab initio электронная конфигурация мо-
лекулы PN . . . 5σ26σ27σ22π4 аналогична рассчитанной для состояния
*Σβ

+ молекул Ν2 и Р2

 35~37 *. Вклад атомных орбиталей атома фосфора в
верхние занятые молекулярные орбитали ΡΝ достаточно велик, что и
определяет меньшую величину потенциала ионизации молекулы ΡΝ по
сравнению с Ν2 (табл. 1) 3 2 · 3 9 **.

В табл. 1 приведены полученные в наиболее точных из опубликован-
ных неэмпирических расчетов значения энергии диссоциации молекул
Ν2, ΡΝ и Р2. Эти значения отличаются от опытных на величину допол-
нительной молекулярной энергии корреляичи, равной разности энергий
корреляции для указанных молекул и для составляющих их атомов " .
Найденные отсюда значения дополнительной молекулярной энергии кор-
реляции практически совпадают дль молекул Ν2 и ΡΝ и незначительно
отличаются от (по-видимому, завышенного) значения для молекулы Р2.
Это может быть обусловлено с одной стороны близостью энергий корре-
ляции электронов внутренних оболочек молекул и составляющих их ато-

* Соответствие рассчитанных и опытных энергий МО для молекул N2 и ΡΝ про-
анализировано в работах 38· 39.

** По данным By и Фелнера 40, в фотоэлектронном спектре PN имеются два чет-
ких максимума— 11,85 и 12,52 эв, относимых к σ- и π-уровням.
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мов, с другой — близким характером связей в этих двухатомных моле-
кулах.

Наглядное представление об особенностях распределения электрон-
ной плотности в PN, Р 2 и N2 дают полные и разностные карты зарядовой
плотности. Образование этих двухатомных молекул приводит к увеличе-
нию электронной плотности в области между ядрами и на концах моле-
кулы, и к уменьшению ее у ядер и в направлении от оси, соединяющей
ядра и-42· " . Сжатие электронного заряда в межъядерной области наря-
ду с перекрыванием атомных орбиталей является, как известно, важной
особенностью механизма связывания. Относительное снижение плотно-
сти электронного облака в межъядерной области обусловливает умень-
шение стабильности указанных двухатомных молекул в ряду N 2 > P N >
> Р 2 . Причинами этого являются наличие у атомов фосфора дополни-
тельных внутренних заполненных оболочек и меньшая способность его
валентных орбиталей к sp-гибридизации по сравнению с соответствую-
щими валентными орбиталями атома азота 3 7 · 3 9. Анализ разностных
карт, характеризующих распределение π- и σ-электронной плотности,
показывает, что вклад π-электронов в связывание уменьшается в ряду
Ν 2 > Ρ Ν > Ρ 2 . К аналогичному выводу приводит анализ заселенностей
перекрывания зе·зэ·42-44.

Включение в расчет Зс/-орбиталей, которые для трех указанных мо-
лекул играют роль поляризующих добавок, приводит ж увеличению
электронной плотности в области связывания4 2·4 5. Заселенность 3d-op-
биталей повышается при замене атомов азота на атомы фосфора.
В свою очередь, изменения полных энергий, имеющие место при включе-
нии в расчеты Зй-орбиталей для молекул Р 2 и N2, практически одинако-
вы (табл. 1). По данным Бойда 42, изменение экспоненты Зс?-атомных
орбиталей от 1,0 до 1,5 (значение, оптимальное для неэмпирических рас-
четов с несбалансированным базисом) приводит к увеличению суммар-
ной заселенности перекрывания, несколько уменьшающейся при даль-
нейшем сжатии Зй-орбиталей. Оптимальное значение σ-связывающей
компоненты заселенности перекрывания также соответствует оптималь-
ному значению экспоненты, тогда как π-связывающая компонента моно-
тонно уменьшается с сокращением размеров З^-орбиталей. При этом
монотонно возрастает заселенность перекрывания с соответствующими
орбиталями атома азота ^"-орбиталей фосфора и уменьшается заселен-
ность перекрывания его if'-орбиталей, увеличивается кинетическая энер-
гия электронов и сумма энергий молекулярных орбиталей 42.

Гетероатомная молекула PN имеет дипольный момент, значение ко-
торого (2,75 D) измерили Раймонди и Клемперер 4\ исходя из данных
спектра электрического резонанса в молекулярном пучке. В работе4 6

приведены также зависимости дипольного момента и постоянной квад-
рупольного взаимодействия от колебательного состояния этой молеку-
лы. Наличие дипольного момента обусловлено перераспределением элек-
тронной плотности в молекуле PN по сравнению с «невзаимодействую-
щими» атомами. Политцер ", используя предложенный им способ деле-
ния пространства на области, относящиеся к атомам, и данные неэмпи-
рического расчета 32, вычислил эффективные заряды (Aq) атомов Ρ и N
(соответственно 0,25 и —0,25 а. е.) и расстояния от центров положитель-
ного и отрицательного зарядов до середины межатомного расстояния
(0,715 и 0,768 А). Центр отрицательного атомного заряда находится вне
молекулы, что объяснено наличием неподеленной электронной пары у
атома азота. Рассчитанные Политцером эффективные заряды атомов
несколько меньше полученных методом ССП МО ЛКАО в валентном
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приближении ППДП/249 с учетом и без учета З^-функций атома фосфо-
ра * (\Aq\ равен соответственно 0,35 и 0,45 а. е.39- " ) .

Как уже отмечалось, молекула фосфонитрида стабильна в узком ин-
тервале температур. Весьма лабильны и простейшие производные мо-
лекулы PN, структурное многообдазие которых часто приводило к изве-
стной путанице при интерпретации опытных данных (см.1). В этой си-
туации представляется необходимым использование, наряду с данными
физико-химических исследований, результатов квантовохимических рас-
четов различных характеристик таких систем, а также проведение рас-
четов потенциальных поверхностей химических реакций. Последователь-
ное изучение взаимосвязи электронного строения и свойств фосфонитри-
да и его производных проводится одним из авторов обзора 3'J· " • 5 2 · 5 3 .

В работе " методам ППДП/2 рассчитан- фрагмент потенциальной по-
верхности реакции лротонирования молекулы PN. Найдено, что мини-
муму полной энергии соответствует близкая к линейной геометрия ка-
тиона с ωροτοΗΟΜ, присоединенным к атому азота. В катионе (ΗΝΡ) Τ

связь Η—N мало полярна за счет акцептирования протоном электронов-
с s-орбитали атома азота и /?"-орбитали атома фосфора. Вычисленная
методом ППДП/2 суммарная заселенность З^-орбиталей в катионе по
сравнению с молекулой ΡΝ практически не изменяется, и имеет место
лишь перераспределение электронной плотности между ая- и с?°-орбита-
лями.

Особенности электронного строения изомеров Η2ΝΡ, а также Η4ΝΡ
проанализированы в работе52. Подробное теоретическое рассмотрение-
взаимосвязи электронного строения и свойств аминофосфина Η2ΝΡΗ2

проведено в статьях 53~56.

III. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА ПОЛИФОСФОНИТРИДОВ (ΡΝ),
(Ρ3Ν5) и др.

Общей чертой молекул ΡΝ и Р2. является образование полимеров раз-
личного строения, что не свойственно азоту. Агрегация приводит к обра-
зованию новых σ-связей (по две дополнительные связи на двухатомную·
молекулу), сумма энергий которых для ΡΝ и Р2 больше энергии диссо-
циации двухатомных молекул на -~62 и 33 ккал соответственно, а в слу-
чае Ν 2—меньше на 114 ккал (см. табл. 1). Таким образом, способность,
к образованию устойчивых полимерных систем у фосфонитрида должна
быть выражена более ярко, чем у фосфора.

Описаны полимерные соединения азота и фосфора, химический со-
став которых соответствует формулам (Ρ3Ν5), (Ρ4Ν6) и (ΡΝ). Возмож-
ны и соединения переменного состава с соотношением азот : фосфор-
0,9—1.71.

1. Синтез и свойства (ΡΝ)

Полифосфонитрид (ΡΝ) впервые был получен" действием тихого
электрического разряда напряжением 4000—15 000 β на смесь паров
азота и белого фосфора под давлением 200 мм рт. ст. Отмечено, что при
давлениях меньше 200 мм рт. ст. одновременно с (ΡΝ) образуется крас-
ный фосфор, ограничивающий реакцию. Действие тихого электрического
разряда на смесь паров азота и фосфора исследовалось также в других
работах5 8·5 9. Мюрей и Ветров10 получали (ΡΝ), пропуская пары азота
и фосфора (при суммарном давлении 1 атм) через электрическую дугу,

* Экспоненты Зй-орбиталей полагались равным 1,6, что соответствует значению,,
оптимизированному Бондом "2.
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поддерживаемую между вольфрамовыми электродами под напряжени-
ем несколько тысяч вольт. Полифосфонитрид образуется также при
взаимодействии атомов азота с фосфином

N + РН3 = РН2 + HN
РН2 + N = PN + Н2

в интервале температур 80—290° С 60 при пропускании высокочастотного
разряда через смесь азота и треххлористого фосфора 2Э, при взаимодей-
ствии треххлористого фосфора с аммиаком .при —78° 61, в реакции три-
фосфонитрилхлорида с натрием 6 2 · 6 3 и т. д.

При комнатной температуре (PN) устойчивый, желтый (возможно,
из-за загрязнения фосфором) аморфный порошок, не растворимый в во-
де, жидком аммиаке и обычных органических растворителях В4· 6\ Поли-
мер (PN) возгоняется без остатка '·62, конденсируется при температурах
ниже 500° С. Легко, но медленнее, чем (P 3N 5), растворяется в горячей
серной кислоте с образованием фосфорной кислоты, сульфата аммония
и двуокиси серы 65. Легко окисляется перекисями и нитратом натрия 62.
При температурах выше 500° С в реакции с хлором дает тримерный фос-
фонитрилхлорид, загрязненный пятихлористым фосфором 66~68, а также
реагирует с атомарным азотом6 9 и аммиаком9 с образованием (P3N5).

2. Синтез (P3N5)

Твердое вещество состава (P3N5) впервые было получено Бриглебом
и Рейтером70 в 1862 г. взаимодействием азотистого магния с пятихлори-
стым фосфором по реакции

5Mg3N2 + 6РС15 = 2P3N5 + 15MgCl2
Полученный таким образом азотистый фосфор как авторам работы ™,
так и более поздним исследователям — Шнейдеру п , Штоку и Грюнбер-
гу 72 — выделить в чистом виде не удалось; продукт всегда оставался
загрязненным небольшим количеством магния и хлора. Чистого продук-
та не удалось также получить при взаимодействии NH3 с (NPC12)3

 73. До-
статочно совершенный способ получения чистого (P 3 N 5 ), основанный на
взаимодействии пятисернистого фосфора с аммиаком, разработан лишь
в начале текущего столетия Штоком и Хоффманом ' 4:

40NH3 + 3P.2S5 = 2P3N5 + 15 (NH4)2S

Образующийся в этой реакции фосфонитрид представляет собой чрез-
вычайно пористую массу59.

Весьма распространенным является способ получения фосфонитри-
дов нагреванием фосфама (PN2H) при 400—700°. Эта реакция была от-
крыта Бессоном 75 в 1892 г. Фосфам обычно получают длительным нагре-
ванием продуктов реакции аммиака с пятихлористым фосфором, нагре-
ванием до 800° С три- и тетрафосфоиитрилхлоридов 4, диамидотетрахлор-
фосфонитрида 76, а также гексааминофосфонитрилхлорида 4.

Термодинамический расчет равновесного состава системы Ρ—N в об-
ласти температур 1000—10 000° К, давлений 0,1 —1000 атм и соотноше-
ний N : Р, равных 1—4, 12, 24, показал 13· 14, что при высоких температу-
рах синтез полифосфонитрида (Ρ3Ν5) по реакции:

3ΡΝ (газ) + Ν2 = (Ρ3Ν5) (9)

может протекать весьма эффективно. При атмосферном давлении ниже
1100° К практически весь ΡΝ переходит в (Ρ 3Ν 5). Повышение давления
позволяет сконденсировать нитрид при более высоких температурах.
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Отмечено, что наибольший выход имеет место при взаимодействии азо-
та с фосфором в высокотемпературной гомогенной области с последую-
щей закалкой продуктов реакции до температуры ниже 1100° К. При за-
калке до комнатной температуры максимум выхода (Ρ3Ν5) соответству-
ет максимальной концентрации ΡΝ, полученной в гомогенной области
(2500—3500° К). Этим же условиям отвечает минимум энергозатрат
(3,26 кет-час/кг при 2500° К, отношении Ν : Ρ = 2 и давлении 1 атм). По-
вышая давление, можно увеличить содержание нитрида в продукте до
48 масс.% (при N : Р = 1 ) , однако это сопряжено с увеличением энерго-
затрат до 4—5 кет-час/кг. Увеличивая соотношение N : Р, можно полу-
чить концентрацию (Ρ3Ν5) в продукте до 61 масс.%, однако энергозат-
раты при этом возрастают до 4,3 кет- час/кг 13· "'.

Исследование синтеза (Ρ3Ν5) в дуговом реакторе проточного типа
показало, что максимальный выход продукта достигается при темпера-
турах, намного превышающих температуру наибольшей термической ста-
бильности ΡΝ, откуда сделан вывод, что процесс протекает в неравно-
весных условиях 14.

Также неравновесным является процесс синтеза (Ρ3Ν5) в присутст-
вии раскаленной вольфрамовой проволоки. Лимитирующей стадией про-
цесса образования твердого фосфонитрида из молекул Р2 и Ν2 при тем-
тературах 1720—2127° К является катализируемая реакция диссоциации
Р 2 на атомы э. Это следует из близости полученного значения энергии
активации этой реакции (~59 ккал при ~ 1800° К) к энергии диссоциа-
ции Р2, а также из найденного соотношения между скоростью образо-
вания фосфонитрида k и концентраций Р2:

d cpjd t = kc^l

Процесс, вероятно, включает стадию адсорбции Р2 на поверхности воль-
фрамовой проволоки, удаление атомов фосфора с ее поверхности и по-
следующую реакцию атомов фосфора с азотом в газовой фазе *. По-ви-
димому, таким образом можно объяснить отличие состава образующего-
ся в условиях эксперимента твердого продукта (N : Р = 1,03—1,19) от
эквимолекулярного состава исходной газовой смеси.

По мнению авторов работы 9, реакция атома фосфора с молекулой N2

приведет к образованию комплекса PNN, который может реагировать с
другим атомом фосфора. Возникшие группировки, вероятно, соединяют-
ся, давая полимер (PN), или продолжают расти, сталкиваясь поперемен-
но с молекулами азота и фосфора, до тех пор, пока молекулярное соот-
ношение Ν : Ρ не достигнет наивысшего возможного значения (как в
PaN5).

3. Строение и свойства полифосфонитридов

При синтезе обычно образуется аморфный фосфонитрид (P3N5), ко-
торый может быть переведен в кристаллическую форму нагреванием в
токе азота или аммиака при температуре выше 800° С "9. Исследование
кристаллической структуры фосфонитридов представляет большой инте-
рес в связи с их возможным многообразием и структурной близостью к
соответствующим модификациям фосфора, из которых структуры фос-
фонитридов могут быть формально выведены регулярной (или проводи-
мой наугад) заменой атомов фосфора на атомы азота 2. Однако, учиты-
вая высокую термическую стабильность фосфонитридов регулярной
структуры, а также порядок изменения энергии простых и кратных свя-

* Нитриды и фосфиды вольфрама при этих температурах не образуются '.
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зей NN, NP и РР (табл. 1) можно a priori полагать, что подобные соеди-
нения не могут иметь фрагментов, содержащих простые и кратные свя-
зи NN, а также — Р = Р— и — P = N—. Таким образом, основным струк-
турным элементом фосфонитридов должны быть простая Ρ—N и крат-
ная —г Ρ = Ν— связи. Отметим, что рассчитанное исходя из энергии об-
разования аморфного (ΡΝ) среднее значение энергии связей
(68,3 ккал) " практически совпадает с энергией связи Ρ—N в (Mc2N)3P

5 0

(табл. 1).
Кристаллические фосфонитриды получаются в виде порошков, устой-

чивых до 700° С; при последующем нагревании до температуры плав-
ления или спекания порошки могут разлагаться или менять свою струк-
туру 78-80.

Рентгеноструктурный анализ показал 81, что (P3N5) кристаллизуется
в гексагональной системе с образованием сферолитов размером 2—
5 мкм. Обнаружена также тетрагональная модификация, образующаяся
при действии аммиака на окоифосфонитрид 8 2 · 8 3 . Кристаллы этой моди-
фикации имеют размеры около 30 мкм. Обработкой тетрагональной мо-
дификации аммиаком можно получить гексагональную модификацию.
Обратный переход провести не удается 84:

N H NH3+Oi

(P3N5) (тетрагон.) 8 5 ( y c ' -> (P3N5) (гексаген.) ϊ = 2

ΝΗ ( , медленно
^ (ΝΡΟ) <_ ' — (Ρ3Ν6) (тетрагон.)

Ο2 +ΝΗ3

На основании анализа ИК-спектров Стеджер 85 высказал предполо-
жение, что аморфный (Ρ3Ν5) имеет трехмерную структуру:

\ I I /
Ρ-Ν—Ρ=Ν—Ρ=Ν

\ \ / '
\ \ /

Ν Ν
/ \ \

/ \ \
Ρ=Ν—Ρ-Ν—Ρ=Ν

/ I I \
Аналогичную, но более упорядоченную структуру, в которой атом

фосфора образует четыре σ-связи и одну π (pd) -связь с соседними ато-
мами азота, имеет, судя по данным ИК-спектров, гексагональная моди-
фикация (P3N5)

 84. В ИК-спектре тетрагональной модификации отсутст-
вует полоса с vmax=1260 см~\ относимая к асимметричным колебаниям
связей -^P = N— 5 , что рассматривается84 как свидетельство наличия в
таких системах пяти σ-связей Ρ—N. Эта полоса отсутствует и в ИК-
спектре кристаллической модификации (Ρ3Ν5), получающейся при об-
работке гексагональной модификации аммиаком при 500° С и -~ 40 агж86.
Рентгенограмма этой модификации отличается от рентгенограммы тет-
рагональной модификации, идентифицированной Миллером с сотр.82.

При обычных условиях фосфонитриды (Ρ3Ν5) — белые или желто-
ватые высоко стабильные вещества, не растворимые в воде, органиче-
ских растворителях, устойчивые к действию разбавленных азотной и со-
ляной кислот и щелочей °9'6S. Сушка (P3N5) в атмосфере воздуха при
120° С может проводиться без опасения разложения, которое начинается
при нормальном давлении при температуре выше 700° С.

Процесс испарения (P3N6) при 690—950° С изучали в работе 20. Ис-
пользовалась комбинация масс-спектрометричсских измерений с иссле-
дованиями суммарной скорости диффузии препарата. Для условий кон-
груэнтного испарения и равенства сечений ионизации молекул PN и Р 2
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были определены величины парциальных давлений Ν2, ΡΝ и Р2, соот-
ветствующих протеканию суммарной реакции (8) при 970—1270° К. На-
личие ряда методических недостатков, отсутствие идентификации ис-
следуемого вещества привело к тому, что полученные в этой работе тер-
модинамические характеристики испарения имеют большие системати-
ческие ошибки. Так, вычисленное значение энергии диссоциации ΡΝ за-
метно превышает приведенное в табл. 1. Гордиенко с сотр. 2 1 для опре-
деления отношения парциальных давлений ΡΝ, Р 2 и Ν2 использовали
термодинамический способ расчета. Анализировались температурные за-
висимости констант равновесия реакций, выраженных через интенсив-,
ности масс-спектрометрических токов соответствующих компонентов
пара. Анализ полученных при 950—1100° К и энергии ионизации ~ 3 0 э в
масс-спектров показал, что испарение гексагональной и тетрагональной
модификаций (Ρ 3 Ν 5 ) соответствует последовательным реакциям (9) и
обратной (1). Характер испарения обеих модификаций одинаков. Одна-
ко прочность химических связей в тетрагональной модификации выше,
чем в гексагональной. Это подтверждается более высокими значениями
теплот испарения (111,0 и 105,1 ккал/моль соответственно), а также
большей величиной теплоты образования (352,4 и 339,5 ккал/моль со-
ответственно).

При нагревании в токе азота фосфонитрид (Ρ 3Ν 5) разлагается на
элементарные азот и фосфор; в токе водорода образуются фосфор и
аммиак 5 9 · 6 4 · в 5 , в токе воздуха — остаток, состоящий из Р 2 О 5

5 9 . Подобно
(ΡΝ), фосфонитриды вида (Ρ 3 Ν 5 ) хлорируются при 700° С с образова-
нием трифосфонитрилхлоридов е 8; при взаимодействии с фтором или
трехфтористым азотом дают тримеры и тетрамеры фосфонитрилфтори-
дов 87. При нагревании в запаянной трубке азотная кислота разрушает
(Ρ 3 Ν 5 ) количественно. Легкость разложения фосфонитрида горячей кон-
центрированной серной кислотой была использована Постниковым и
Кузьминым 59 при выполнении химических анализов. Разлагаются фос-
фонитриды и при сплавлении с едкими щелочами и солями щелочных
металлов. Нагревание фосфонитрида с окислами Pb, As, Sb и др. при-
водит к выделению последних в свободном состоянии 5Э. При взаимодей-
ствии (P 3 N 5 ) с расплавленным магнием образуется фосфонитриламид
P N ( N M g ) 2 ; аналогичная реакция с кальцием начинается при 200° С 88.

Подробно исследовано действие воды на фосфонитриды ' · 5 9 · 8 9 · 9 0 . При
нагревании (P 3 N 5 ) с водой последний совершенно не растворяется и не
разлагается. При действии пара при 150° С под давлением время, за ко-
торое аморфные фосфонитриды гидролизуются наполовину, составляет
около 55 час. Последующее нагревание увеличивает скорость разложе-
ния. При температурах выше 250° С под давлением гидролиз протекает
количественно за 2—3 часа согласно уравнениям:

PN + ЗН2О= (NH4) H2PO4

P3N5 + 1ЧН2О=2 (NH4)2HPO4 + (NH4) H2PO4

причем при равных температурах аморфный фосфонитрид (PN) гидро-
лизуется медленнее ( P 3 N 5 ) . Энергия'активации гидролиза (P 3N 5) состав-
ляет около 30 ккал/моль \

Полифосфонитрид (P 4 N 6 ) является промежуточным продуктом реак-
ции треххлористого фосфора с аммиаком:

РС13 - ^ ' - P(NH2)S

Это вещество желтоватого цвета, самопроизвольно воспламеняющееся
на воздухе; гидролизуется водой легче, чем (PN) 8 9 · 9 1 . Анализ продуктов
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гидролиза показал, что отношение пяти- и трехвалентного фосфора в
этом соединении равно трем, причем (P4N6) не является простой смесью
•фосфонитридов (P3N5) и (PN) 3.

Авторы работы9'2 реакцией треххлористого фосфора с азидом натрия
получили окрашенное вещество, являющееся гексаазидофосфонитрилом
[PN(N3)2]3. Исключительно нестабильны и взрывоопасны азиды фосфора
P(N 3 ) 3 , а также OP(N 3 ) 3

4 .

IV. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА ПОЛИОКСИФОСФОНИТРИДА
(NPO) И ЕГО ТИО-АНАЛОГА (NPS)

Молекулы NPO и NPS не идентифицированы. Однако, учитывая не-
сколько большее сродство фосфора к кислороду и сере :'", результаты ис-
следования ИК-спсктров соответствующих полимерных форм, а также
данные о строении и свойствах полифосфонитрилгалогенидов и
(Hal2PN)5 и закиси азота, можно предположить, что эти молекулы име-
ют линейную геометрию с двухкоординационным атомом фосфора. Пред-
почтительность таких структур следует и из большей способности к уча-
стию в связях Зс/-орбиталсй атомов третьего периода по сравнению с со-
ответствующими атомами второго периода 9 !.

Полиоксинитрид фосфора (NPO), впервые полученный Жераром в
1846 г. ', имеет аморфную и кристаллическую формы, как и фосфонит-
рид (P3N5). Аморфный (NPO) получают нагреванием триамида фосфор-
ной кислоты OP(NH 2) 3 в вакууме9'1 или взаимодействием фосфонитрил-
хлоридов с окислами металлов 9Г' *. Подробное исследование первой ре-
акции проведено недавно в работах9 6·9 7. Анализ ИК-спектров продук-
тов конденсации показал, что образование группы P = N—Ρ происходит,
по-видимому, за счет отщепления молекулы ΝΗ3 с образованием группы
Ρ—ΝΗ—Ρ и ее последующей перегруппировки в Ρ = Ν—Р. Таким обра-
зом, процесс образования (ΝΡΟ) из ΟΡ(ΝΗ 2 ) 3 можно представить схе-
мой:

ΟΡ(ΝΗ2)3 -£τ^-> (ΝΗ2)2Ρ(Ο)-ΝΗ-Ρ(Ο)(ΝΗ2)2 - ^ г - >

-> Η 2 Ν - [ΝΡ (О) - ΝΗ] η -Ν - ^ ^ - ^ (ΝΡΟ)

Образующийся белый полиоксифосфоиитрид обладает крупнопорис-
стой структурой и, по-видимому, относительно невысокой удельной по-
верхностью 98. Это белое вещество, плавящееся при температуре выше
1000° С с образованием черных стеклообразных тел, существующих в
трех и более формах. При нормальных условиях (ΝΡΟ) нерастворим в
воде и обычных растворителях'''". При нагревании атмосферная вода вы-
зывает разрыв связи ΡΝ с последующим замещением групп ΝΗ2 на ОН
путем таутомерной перегруппировки 9 6 · 9 7 . Конечным продуктом идущего
при 175° С гидролиза (ΝΡΟ) является (ΝΗ4)Η2ΡΟ,,. Полиоксифосфонит-
рид устойчив к действию разбавленных кислот и щелочей, однако легко
разлагается при сплавлении со щелочами с образованием аммиака и
фосфатов щелочных металлов. С концентрированной серной кислотой он
дает фосфат аммония 98; при 800° реагирует с хлором с образованием
РОС13 и следов фосфонитрилхлоридов 68. Выше 550° С обладает замет-
ной летучестью; за 4 часа убыль составляет ~ 5 5 % по весу 96.

Прессованный при 800° С и давлении 140 атм (ΝΡΟ) превращается в
керамикообразное тело, не очень стойкое к гидролизу ". Описано 10° по-

* Имеется также указание на возможность образования (ΝΡΟ) при совместно»
окислении азота и фосфора в низкотемпературной плазме '8.
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лучение кристаллического (ΝΡΟ). Полиоксифосфонитрид кристаллизу-
ется в тетрагональной сингонии 83.

Опубликованы в 1Oi результаты масс-спектрометрических исследова-
ний состава паров кристаллического (NPO), образующихся при испа-
рении в вакууме (2·10~' мм рт. ст.) при 905—1225° К. Использовалась
методика, аналогичная примененной при изучении испарения (Ρ3Ν5)

 21.
Найдено, что (ΝΡΟ) испаряется без изменения состава твердой фазы.
В спектрах обнаружены ионы Ν+, Ν2

+, ΡΝ+, Ρ 2

+, Ρ 4

+ и Р4О
+

6_1 0, причем
основными компонентами пара являются Ν2, ΡΝ, Р 2 и Р4О10.

Подробно изучен процесс перехода полиоксифосфонитрида в (Ρ3Ν5)
при действии аммиака l02· 103. При взаимодействии рентгеноаморфного
(NPO) с аммиаком в зависимости от температуры, скорости потока
аммиака и продолжительности нагрева получены: кристаллический
(NPO); кристаллическая фаза с эмпирической формулой (Ρ 3 Ν 5 ·ΝΡΟ);
не описанная ранее кристаллическая фаза (2Ρ3Ν5-ΝΡΟ). Суммарно
взаимодействие аморфного (ΝΡΟ) с аммиаком может быть представле-
но схемой:

2 Ρ 3 Ν 5 · ΝΡΟ

(аморфн.
ΝΗ,

->- NPO (тетрагон.)
боо-7оо°<:

*- P 3NS (гексагон.)

Ρ 3 Ν 5 · Ν Ρ Ο

Тиофосфонитрид (NPS) получают аммонолизом пентасульфида фос-
фора 74· 104. 105:

P4Si0 + 4NH4C1 -* 4 (NPS) •]- 6H2O -]- 4НС1

Выход продукта после двух часов нагревания при ~300° С достига-
' ст 85%. (NPS) —серое нерастворимое диамагнитное вещество, разла-
гающееся около 600° С. С водородом реагирует при 450° С с образова-
нием аммиака, сероводорода и фосфина. С хлором взаимодействует по
уравнению:

2 (NPS) -|- ЗС12 -* 2 (C12PN) ->- S2C12

причем образуются фосфонитрилхлориды различного молекулярного ве-
са '"5. Реакция с сухим хлористым водородом при 350° С идет по схеме:

(NPS) + 4HC1 -> NH4C1 + SPC13

Устойчивый до ~700°С аддукт (A1C13-NPS) образуется при взаимо-
действии тиофосфонитрида с хлористым алюминием при 350°105.
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Сера в (NPS) может быть замещена на кислород в сравнительно
мягких условиях, например, при кипячении с водой в течение непродол-
жительного времени \

Основываясь на данных ИК-спектров, Стеджер 85 высказал предпо-
ложение, что наиболее вероятной для оксинитрида фосфора является
структура, содержащая фосфонитрпльпые и фосфатные цепи. Предпоч-
тительность подобной структуры следует и из значительной разницы
~80 ккал между суммарной энергией двух связей Ρ—О и энергией свя-
зи Р = О. В свою очередь, разница в энергиях двух связей Ρ—S и связи
P = S составляет всего 12 ккал (см.5 0). Таким образом, для тионитрида
фосфора наряду со структурой (I), аналогичной предложенной для
(NPO), возможны несшитые или частично сшитые структуры (II)
и (III).

| | | — p = N — P = N — P = N -
= Р — Ν = Ρ — Ν = Ρ — Ί il ϋ

1 1 1 S S S
f S[ ^ (II) , NPS

I I I —Ρ - -Ν—Ρ-Ν—Ρ -Ν—

W s s s
Ι ι

(III)

V. ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОСФОНИТРИДОВ
Как уже отмечалось, вполне уместными являются попытки прове-

дения аналогий при рассмотрении особенностей строения и свойств раз-
личных модификаций фосфора, фосфонитридов и их производных.

Известно, что орторомбический черный фосфор является полупровод-
ником 106; электропроводность поликристаллического черного фосфора
максимальна при 40° К ш . При очень высоких давлениях и низких тем-
пературах фосфор приобретает свойства сверхпроводника 108· 10Э.

Наличие у фосфонитридов большого числа способных к дслокализа-
ции электронов, по-видимому, является причиной того, что изменение
удельной электроводности с температурой для оксинитрида и нитрида
фосфора подчиняется экспоненциальной зависимости, характерной для
полупроводниковых материалов ™ *. В использованном интервале тем-
ператур (286—800° К) удельная электропроводность изученных веществ
уменьшается в ряду:

(P aN 5)K p > (ΝΡΟ)κρ > (NPO)aM

Исследовано m электрическое сопротивление постоянному току тпофос-
фонитрида в интервале температур 20—120°. При 20° С удельная элект-
ропроводность (NPS) равна 1,5· 10~" олг1-см~1, что на несколько поряд-
ков превышает удельную электропроводность циклических фосфазенов
(X2PN)3, равную 10^и—10~13 ом~1-см~1. По мнению авторов111, большое
число сопряженных связей и π-электронов в тиофосфонитридс (см. струк-
туры (I) — (III)) по сравнению с фосфазенами должно обусловливать
преимущественно электронный характер проводимости, которая являет-
ся омической при напряженности электрического поля 500—1000 в/см.
Отмечено, что в используемом температурном интервале величина энер-
гетической щели (Еа) практически постоянна и составляет 0,82 эв. На

* Исследовались порошки, запрессованные в таблетки, которые сжимались в ва-
кууммированнон ячейке. Избытком р-электронов, по-видимому, определяется и слабая
фотолюминесценция (NPO) и о .
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электропроводность (NPS) и величину Еа заметно влияет приложенное
давление. Для нагрузок 100, 300, 500 и 1000 атм при 20° С значения
удельных сопротивлений равны 9,3· 109; 1,4· Ю9; 6,9· 108 и 4,7· 108 ом-см.
соответственно, а величины Еа изменяются в пределах 0,04—1,80 эвп\

Расширение температурного интервала при измерении электропро-
водности фосфонитридов в сторону низких температур представляет зна-
чительный интерес. Следует напомнить здесь о металлической проводи-
мости полимера (NS) при гелиевых температурах и его сверхпроводя-
щих свойствах при 0,3° К 112-115.

Интересными электрофизическими свойствами может обладать и не
синтезированный до настоящего времени полиселенофосфонитрид
(NPSe).

VI. ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ
И ПРОМЫШЛЕННОЕ ПОЛУЧЕНИЕ ФОСФОНИТРИДОВ

1. Применение фосфонитридов

В настоящее время фосфонитриды уже используются в технике. По-
казано, что (P3N5) является активным диффузантом при насыщении по-
верхности кремния фосфором 116. На возможность использования (P3N5)
в производстве полупроводников указано также в патенте 117.' Полифос-
фонитрид, как и (NPO), является более удобным по сравнению с крас-
ным фосфором поглотителем газов при производстве ламп накаливания
и аналогичных аппаратов118> 119. Изделия из целлюлозы, содержащие
10% (P3N5) или 12% (NPO), устойчивы к воспламенению и горению,
причем добавки фосфонитридов не ухудшают свойства обрабатываемых
изделий 120.

Несомненный интерес представляет дальнейшее изучение связывания
(реакцией с фосфором) молекулярного азота в полифосфонитриды
(P3N5) и (PN), которые являются весьма заманчивым безбалластным
сырьем для получения фосфоразотистых удобрений 59 *. Актуальность
таких исследований особенно возрастает в последнее время, что обуслов-
лено рядом причин экономического и технологического характера. Сре-
ди них следует отметить увеличивающийся спрос на удобрения **, вы-
званный ростом численности населения земного шара, уменьшением про-
изводства зерновых в расчете на единицу веса удобрений 127>129, рост цен
на удобрения а также рост цен на сельскохозяйственную продукцию,
(вырабатываемую с единицы веса удобрений) 130-134, диспропорцию в
производстве и потреблении отдельных компонентов удобрений в высо-
ко- и слаборазвитых странах 127 и т. д.

В результате гидролиза фосфонитридов образуются фосфаты аммо-
ния, широко используемые в производстве удобрений (в том числе ком-
плексных, твердых и жидких), кормов для животноводства *** и техни-
ческих солей1 2 е·1 3 4-1 3 6. фосфаты аммония получают взаимодействием

* Применение непосредственно (P3N5) в качестве удобрения в чистом виде вряд
ли возможно ввиду его устойчивости к действию различных реагентов при обычных
условиях. Аллисон 121 вводил (P3N5) в почву при необходимых условиях с целью пе-
ревода азота в нитратную форму. Так как этого перехода не наблюдалось, им сдела-
но заключение, что (P3N5) как таковой не может служить удовлетворительным удоб-
рением. Позднее к аналогичному выводу, исследуя разложение (P3N5) в почве в теп-
личных условиях, пришли другие авторы 122· 123. Систематическое изучение возмож-
ности использования в качестве удобрений различных соединений со связями PN про-
ведено в 124' 125 (см. также 1 2 6 ) .

** За последние 15 лет мировое потребление связанного азота возросло на 400%,
фосфора — на 150% 1 2 7 (см. также ш ) .

*** Производство химических добавок в корма в СССР в 1980 г. достигнет
5 млн. т.1 2 8.
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аммиака с фосфорными кислотами или пятиокисыо фосфора, образую-
щейся при сжигании элементарного фосфора iZ6· 137-139. Целесообразность
использования самого фосфора в производстве фосфорсодержащих со-
единений возрастает из года в год в связи с вес более широким распро-
странением электротермического производства фосфора. Это обусловле-
но постепенным истощением фосфатных руд, богатых содержанием
(Р2О5), возрастающими требованиями к чистоте образующихся продук-

тов *, а также принципиальной возможностью достаточно полного из-
влечения из шлаков электротермического производства побочных ком-
понентов: фтора, редкоземельных элементов 140· 1 И и т. д. Получение фос-
фатов аммония гидролизом фосфонитридов, образующихся непосредст-
венно из азота и фосфора, позволит сэкономить фосфорную **, серную
и азотную кислоты, использующиеся в производстве фосфорных удоб-
рений 138' 14Z, а также аммиак ***.

Несомненным преимуществом такого метода синтеза является отсут-
ствие отходов, что имеет важное значение для сохранения окружающей
среды, транспортабельность фосфонитридов, а также возможность при-
готовления из них различных композиций питательных веществ.

Не менее перспективным является использование фосфонитридов в
качестве сырья для получения фосфонитрилгалогенидов С6~в8 и их произ-
водных, в последнее время время нашедших широкое практическое при-
менение 5' 145-147 в катализе и т. д.

2. Промышленный синтез

Пути к получению фосфонитридов в промышленных масштабах на-
метились еще в предвоенные годы. Майнер 148 запатентовал крупнотон-
нажный метод синтеза (PN), основанный на реакции галогенидов фос-
фора с нитридами металлов. Однако более перспективным является не-
посредственный синтез из элементов. Рекомендовано получать (P3N5)
непосредственным взаимодействием азота и фосфора при давлении
1000 атм и температуре 850° К 149> 150. Примерно аналогичный способ пред-
ложен в патенте 151. Совсем недавно Краснокутским с сотр. 13· 152 исследо-
ван процесс взаимодействия азота с газообразным фосфором в электро-
дуговом реакторе проточного типа. Азот подавали в электродуговую ка-
меру реактора, где он нагревался до температуры около 6500—7000° К
и вытекал из сопла-анода в виде струи, в которую вводили парообраз-
ный фосфор, нагретый до 600° С. Найдено, что содержание связанного
азота возрастает с увеличением объемной скорости газов и энтальпии
азота, и при оптимальных объеме реакционной камеры, времени контак-
та (~10~3сек) и температуре (3000—4500° К) доходит до ~ 2 5 % по
весу. Достигнутые экспериментально значения максимального содержа-
ния связанного азота близки к полученным путем термодинамического
расчета состава системы Ρ—Ν, выполненного для условий эксперимен-
та 14' 152. Для более полного описания специфики указанного процесса не-
обходимы кинетические исследования.

Эффективность высокотемпературного метода производства фосфо-
нитридов следует из сопоставления энергетических затрат, характери-

* В текущей пятилетке в СССР планируется получение минеральных удобре-
ний, содержащих не менее 40% питательных веществ 128.

** По данным Грика и з , 80% получающейся в промышленности фосфорной кис-
лоты идет на получение фосфорных удобрений.

*** Синтетический аммиак в настоящее время является исходным сырьем в син-
тезе большинства продуктов, содержащих связанный азот. Производство аммиака
достигло высокого технического совершенства. Однако это производство требует боль-
ших капитальных затрат и дорогостоящих материалов и, кроме того, основано на
углеводородном сырье 144, запасы которого ограничены.
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зующих различные термические процессы связывания молекулярного
азота (табл. 2) 152.

Не менее перспективными могут оказаться методы, включающие ком-
плексное инициирование реакции (высокая температура, разряд, облу-
чение), а также катализируемые процессы. Юрбен 1 5 3 · 1 5 4 предложил сжи-
мать пары азота и фосфора над катализатором, состоящим из Al, Ti, Mg
и боксита, в присутствии смеси окислов Со, А1 и К при температуре

ТАБЛИЦА 2

Энергетические затраты производства1

Метод связывании атмосферного азота

Получение окислов азота
Получение дициана
Одновременное получение цианистого

водорода и ацетилена
Получение нитрида фосфора

Максимальная кон-
центрация про-

дукта (об.%)

59

И
50*

Минимальные энерго-
затраты на 1 τ свя-

занного азота
(тыс. кет. час)

27,9
17,2

10,6
7,6

* Проценты весовые.

выше 900°. В патенте 155 предложена схема заводской установки, произ-
водящей фосфонитрид в масштабах, соответствующих технике приготов-
ления удобрений. Рекомендуемый процесс включает термическое полу-
чение паров фосфора, реакция которых с молекулами азота иницииру-
ется электрическим разрядом.

В последнее время, как известно, в химической технологии значитель-
но возросло значение плазмы 156' 157. При синтезе фосфонитридов плазма
может быть использована не только для инициирования реакции между
молекулами азота и фосфора, но и для получения элементарного фосфо-
ра из фосфорсодержащих руд 157· 158.

Снижение себестоимости производства нитрида фосфора возможно
при использовании в качестве сырья не чистого фосфора, а газов фос-
форных печей, содержащих 14% фосфора и 86% монооксида углеро-
да 158. Это позволило бы исключить стадии конденсации фосфора и по-
следующего его испарения. Соответствующий термодинамический ана-
лиз показал, что квазиравновесный состав системы Ν2 : Ρ : СО практи-
чески не отличается от воспроизведенного на рис. 1 состава системы
Ν 2 —Р. В интервале температур 1000—4000° К в системе в значительных
количествах присутствуют только Р, Р2, N2, CO и ΡΝ. Максимальная
концентрация ΡΝ в смеси составляет ~ 7 об.%. Отмечено, что концент-
рациями многоатомных окислов фосфора и азота в указанном интерва-
ле температур можно пренебречь 158.

Винокуровым с сотр. 15Э на основе термодинамического анализа изу-
чена 158 возможность получения нитридов фосфора (а также фосфора и
железа) из феррофосфора, являющегося отходом электротермического
производства в условиях высоких температур. Наибольший выход фос-
фонитрида (22 масс.%) в азотной плазме обеспечивается при темпера-
туре 3300° К и соотношении азот : феррофосфор= 1 : 1. Наибольшая кон-
центрация ΡΝ в газовой фазе (26%) должна достигаться при соотноше-
ниях феррофосфор : азот = 8 : 1 и температуре 3300° К.

Можно полагать, что дальнейшие экспериментальные и теоретиче-
ские исследования приведут к разработке эффективного промышленно-
го метода синтеза фосфонитридов и откроют новые перспективы их ис-
пользования в различных областях науки и техники. С другой стороны,
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изучение фосфонитридов и их производных позволит глубже понять об-
щие закономерности и выявить различия в строении, свойствах и реак-
ционной способности соединений с простыми и кратными связями NN,
NP и PP.

ДОПОЛНЕНИЕ

Из материала, опубликованного в ходе подготовки обзора к печати, следует отме-
тить следующее.

Одним из основных недостатков высокотемпературных методов синтеза фосфонит-
ридов является использование легковоспламеняющегося и токсичного белого фосфора,
частично остающегося в продуктах реакции. Использование ионной бомбардировки для
испарения фосфора позволяет в лабораторных условиях отказаться от нагрева уста-
новки 16°. Полученный аморфный нитрид не содержит белого фосфора, что дает воз-
можность вскрывать реактор я работать с полученным веществом на воздухе.

Недавно предложен простой метод получения (ΝΡΟ) 16[· 162. Проводимый в одну
стадию синтез включает взаимодействие 'Концентрированной фосфорной кислоты, пиро-
фосфорных кислот, Р4О10, фосфатов аммония или мочевины с меламином, гуаноминами,
триал1КИл-(С(1-з))-1,3,5-триазинами при 500—750°.

Удобный метод синтеза Ρ (N3)3, PO(N 3 ) 3 и Ρ (N3)5, а также подробное исследова-
ние структуры этих соединений методами колебательной и ЯМР-спектроскопии, опуб-
ликованы Будером и Шмитом 163. Согласно 164 взаимодействие пятихлористого фосфора
с избытком азида натрия в ацетонитриле при —20° С можно представить схемой

PCI 5-;- 10NaN3/

^ NaP (N3)e -L 5NaCl + 4NaN3

Гексаазпдофосфат-анион подвергается гидролизу по уравнению

Ρ (Ν3)~ + 2Н3О - РО2 (Ν3)- + 4ΗΝ3

Предпринят ряд попыток определить эффективный заряд фосфора (Aq) в (P3N5),
исходя из полученных из рентгеноэлектронных спектров значений энергий связи 2 р-элек-
тронов фосфора (Ε\ζ ) в (Ρ3Ν5) и в красном фосфоре (соответственно 133,2 и
130,1 зв) —табл. 3. Естественно, что использование различных моделей в расчетах при-
дает различный физический смысл и приводит к различным значениям рассчитываемых
эффективных зарядов.

ТАБЛИЦАз

Эффективный заряд атомов фосфора в полифосфонитриде
(Ρ3Ν6) *

А

1,65

AqP,

Б

0,63

э. е.

В

1,08

г

1,1

* Рассчитано: А — исходя из оценки общего числа удаленных с орби-
талей атома фосфора электронов" 6 ; £ — исходя из изменения эффектив-
ного заряда в сфере с радиусом, равным ковалептному радиусу фосфора 1 6 7;
β — из эмпирической зависимости16*:

Δ<7—-0,8131/ £ с в —130,1; Г — с помощью метода, основанного на комбина-

ции цикла Борна—Габера с уравнением решетки по Капустинскому1 6 8.

Веприк и Кус 1 М показали, что диэлектрическая проницаемость (Ρ3Ν5) в интервале
температур 77—525° К изменяется линейно с температурой. Фазовые превращения в ин-

тервале температур 300—765° К не обнаружены, однако структура (Ρ3Ν5) при синтезе
из элементов в ВЧ-разряде зависит от температуры осаждения. При температуре осаж-
дения 265° С она аморфная, при более высоких температурах — кристаллическая. Ди-
электрическая прочность (Ρ3Ν5) равна 0,9· 107 в/см.
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