
О т р и ц а т е л ь н ы е значения Ig Kv реакции (5) в рассмотренном ин­
т е р в а л е температур свидетельствуют о м а л о й термодинамической ве­
роятности существования элементарного х л о р а в термодинамически 
равновесной смеси. Согласно п р и б л и ж е н н о м у расчету равновесного со­
става газовой ф а з ы реакции (5) при атмосферном давлении системы, 
парциальное д а в л е н и е хлора д о л ж н о быть н и ж е Ю - 5 атм. П р и восста­
новлении т р и к а л ь ц и й ф о с ф а т а парциальное д а в л е н и е хлора будет еще 
меньше за счет взаимодействия его с метаном и водородом. С учетом 
последнего нами проведен расчет соотношений P p 2 : P 2 P C i 3 и P p 2 : P 2 PCi 5 -
Из таблицы следует , что при восстановлении т р и к а л ь ц и й ф о с ф а т а мета­
ном в присутствии хлорида водорода в термодинамически равновесной 
газовой ф а з е п а р ц и а л ь н ы е д а в л е н и я P C l 3 и P C l 5 ничтожно м а л ы по от­
ношению к п а р ц и а л ь н о м у д а в л е н и ю э л е м е н т а р н о г о фосфора , то есть 
потери его в р е з у л ь т а т е с в я з ы в а н и я хлором будут м и н и м а л ь н ы м и . 

Р е з у л ь т а т ы термодинамического а н а л и з а восстановления т р и к а л ь ­
цийфосфата метаном в присутствии хлорида водорода свидетельствуют 
о возможности использования последнего д л я с в я з ы в а н и я оксида каль­
ция в процессе ф о с ф о р о о б р а з о в а н и я . П р и м е н е н и е х л о р и д а водорода в 
фосфорном производстве м о ж е т быть э ф ф е к т и в н ы м при комплексной 
переработке т в е р д о ф а з н ы х продуктов процесса . 
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В ряде работ был установлен линейный х а р а к т е р зависимостей м е ж д у 
термодинамическими и спектроскопическими х а р а к т е р и с т и к а м и м е ж ­
молекулярной водородной связи ( M B C ) (см., например , [1] и цити­
руемую л и т е р а т у р у ) . Ш и р о к о используются т а к ж е п р е д л о ж е н н ы е авто­
ром работы [2] нелинейные соотношения м е ж д у термодинамическими 
и спектроскопическими х а р а к т е р и с т и к а м и . Так , энтальпия Н-связи и 
п р и р а щ е н и е интегральной интенсивности полос валентных колебаний 
А — H доноров протона, по данным работы [2], с в я з а н ы степенной за­
висимостью (так н а з ы в а е м о е правило интенсивности) : 

— Д Я = М Л 1 / 2 , (1) 

где АА'/г — разность корней к в а д р а т н ы х из интегральных интенсив-
ностей полос валентных колебаний связи А — H ассоциативной и моно­
мерной форм протонодонора , a k — коэффициент пропорциональности , 
р а в н ы й 2,9 к к а л / м о л ь , или 12,12 к Д ж / м о л ь . 

П р а в и л о интенсивности, согласно [2], я в л я е т с я «наиболее общей, 
широкой и точной взаимозависимостью с п е к т р а л ь н ы х и термодинамиче­
ских свойств водородной связи, ... количественно объединяющей прак­
тически все многообразие исследованных M B C во всем изученном ин­
тервале их значений». 
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П р е д л о ж е н н а я а в т о р о м работы [2] зависимость! энтальпии M B C 
О Т , Ч А С Т О Т Н О Г О С Д В И Г А п о л о с валентных колебаний А — H имеет вид 

— Л Я = a ( A v - с ) 1 / 2 , (2) 

где а я с — некоторые эмпирические коэффициенты, численные зна­
чения которых з а в и с я т от прочности М В С * . 

Хотя соотношение (2) не имеет столь общего х а р а к т е р а , к а к пра­
вило интенсивностей, однако , по [2], д л я N — H - и О — Н - с о д е р ж а щ и х 
кислот соотношение типа (2) удовлетворительно описывает всю область 
частотных сдвигов от 0 до 2000 с м - 1 . 

В последние годы накоплен большой экспериментальный материал , 
где показано , что п р а в и л о интенсивности не является простым и общим. 

-А Н,ккал/моль 
/ 4 Г 

/ Z 3 U АА'^-Ю2-

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь — Д Я м в с — Д Л 1 / 2 д л я систем О Н - с о д е р ж а щ и х кислот . 

Так , в работе [3] отмечено, что — Д Я М В С , рассчитанные по правилу 
интенсивности, примерно на 2 к к а л / м о л ь в ы ш е значений, найденных из 
температурного хода констант . В работе [4] т а к ж е отмечено отклонение 
экспериментально измеренных значений — АН от рассчитанных с по­
м о щ ь ю п р а в и л а интенсивности и сделан вывод, что д л я сопряженных 
систем применение п р а в и л а интенсивности требует определенной осто­
рожности . К р о м е того, в р а б о т а х [5, 6] по к азан о , что м е ж д у энергети­
ческими и спектроскопическими х а р а к т е р и с т и к а м и нет единой корреля­
ционной зависимости . Такого рода связь м о ж е т иметь место л и ш ь в 
структурно-родственных р я д а х соединений. Так , в [5] установлено, что 
в системах с ацетонитрилом значение k в уравнении (1) изменяется в 
р я д у спиртов, фенолов и карбоновых кислот (2,6; 3,1 и 4,0 к к а л / м о л ь 
соответственно) . П о мнению А. В. Иогансена [2], это является следст­
вием систематических ошибок измерений — АН и Д Л 1 / 2 , сделанных в 
одной л а б о р а т о р и и . О д н а к о проведенный нами а н а л и з влияния условий 
определения термодинамических и спектральных величин на их точ­
ность дает основание считать , что приведенное в [2] в о з р а ж е н и е не 
следует р а с с м а т р и в а т ь серьезно. Автором п р а в и л а интенсивности ранее 
отмечалось , что его выполнимость не зависит от условий определения 
величин — Д Я и AA'12, поскольку л ю б ы е изменения в системе в одина­
ковой мере о т р а ж а ю т с я на этих величинах. 

При наличии столь противоречивых д а н н ы х мы попытались вы­
яснить, какой х а р а к т е р имеет зависимость экспериментально измерен­
ных энтальпий M B C и п р и р а щ е н и я интегральных интенсивностей полос 
V a - H - Д л я э т о г о были сопоставлены значения —• Д Я и Д А 1 / 2 д л я систем, 

* П р и п о п ы т к е о п и с а т ь з а в и с и м о с т ь — Л Я — A v р а з л и ч н ы м и а н а л и т и ч е с к и м и в ы р а ­
ж е н и я м и з н а ч е н и я э н т а л ь п и и M B C в р я д е с л у ч а е в р а с с ч и т ы в а л и [2] по у р а в н е н и ю 
( 2 ) , что , б е з у с л о в н о , н е к о р р е к т н о . 
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образов а нных д о н о р а м и и а к ц е п т о р а м и протона различной природы. 
И з рис. 1 * следует , что если исключить из рассмотрения группу 

точек 1, о т в е ч а ю щ у ю системам с третбутанолом, и группу точек 2, 
отвечающую системам фенолов с д и м е т и л ф о р м а м и д о м и тетраметилмо-
чевиной, то з ависимость — AH = f (AA'12) будет удовлетворительно опи­
сываться корреляционным уравнением 

— АН = (— 0,30 ± 0,10) + (3,00 ± 0,001)- Ю - 2 - А Л 1 / 2 

(3) 
(г = 0,974; So = 0,29; п = 185). 

Численное значение коэффициента пропорциональности k в этом 
общем случае составляет 3 к к а л / м о л ь и м а л о отличается от предло­
женного в р а б о т е [2] (& = 2,9 к к а л / м о л ь ) . 

Очевидно, что группы точек J и 2 не л о ж а т с я на о б щ у ю зависи­
мость из-за в ы р а ж е н н ы х структурных особенностей молекул доноров 
и акцепторов протонов. П о признаку структурного подобия нами про­
а н а л и з и р о в а н ы все системы, соответствующие точки которых о т л о ж е н ы 
на рис. 1. И х корреляционные зависимости (рис. 2, кривые 1—4) при­
ведены н и ж е : 

алифатические спирты — пиридины ( О — H ... N) 

— АН = (— 0,9 ± 0,1) + (3,10 ± 0,01)- Ю - 2 •AA1/2 

(г = 0,984; So = 0,017; п = 39); 

алифатические спирты — эфиры, амиды (О — H .. . О) 

— АН = (0,4 ± 0,4) + (2,6 ± 0,3)- 1 0 ~ 2 - Д Л 1 / 2 

(г = 0,930; So = 0,057; п = 14); 

фенолы'— ацетонитрил (О — H .. . N == С) 

— АН = (— 0,6 ± 0,7) + (3,6 ± 0,5)• Ю - 2 - А Л 1 / 2 

(г = 0,910; S 0 = 0,026; п = 17); 

фенолы — а ц е т о н , диоксан, амиды ( О — • H . . . О ) * * 

— АН = (0,1 ± 0,2) -f (2,9 ± 0 ,2) . Ю " 2 - А Л 1 / 2 

(г = 0,974; So = 0,20; п = 19); 

фенолы — фосфиноксиды (О — H . . . О = P) 

— АН = (— 0,8 ± 0,9) + (3,1 ± 0,1) • 10~ 2 • Д Л 1 / 2 

(г = 0,957; So = 0,085; п = 6). 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

Коэффициенты корреляции некоторых из приведенных зависимо­
стей (4) — (8) несколько ниже , чем д л я общей пропорциональности ( 3 ) , 
из-за уменьшения числа точек и небольшого и н т е р в а л а значений — 
АН. О д н а к о о б щ а я к в а д р а т и ч н а я дисперсия S 0

2 уравнений (4) — (8) 
существенно меньше таковой соотношения ( 3 ) , что у к а з ы в а е т на не­
обходимость р а з д е л е н и я общей пропорциональности типа (1) на от­
дельные зависимости в соответствии со структурными особенностями 
взаимодействующих компонентов. 

Д л я п о д т в е р ж д е н и я линейной или квадратичной зависимости эн­
тальпии M B C от частотного сдвига полос в а л е н т н ы х колебаний А — H 
на рис. 3 приведена построенная ранее [7] з ависимость — АН — A V A - H , 

в к л ю ч а ю щ а я практически все доступные нам экспериментальные дан-

* В н а с т о я щ е й р а б о т е р а с с м о т р е н ы все и м е ю щ и е с я в д о с т у п н о й н а м л и т е р а т у р е 
д а н н ы е по —Д.Я и Д А 1 / 2 ( > 2 0 0 с и с т е м ) . 

** Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е точки э т о й з а в и с и м о с т и н а к л а д ы в а ю т с я на п р я м ы е / и 2 
(рис. 2 ) , п о э т о м у н а р и с у н к е они не о т л о ж е н ы . 
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ные ( > 7 5 0 т о ч е к ) . А н а л и з ее показывает , что д л я Н-комплексов со­
става 1 : 1 , о б р а з о в а н н ы х одним водородным мостиком (пиридины, 
т р е т а л к и л а м и н ы ) , зависимость — АН — A V A - H линейна и имеет вид 

— АН = 0 , 0 1 4 A v A _ H (9) 

( п р я м а я на рис. 3 ) . 
В системах, потенциально способных о б р а з о в ы в а т ь более с л о ж н ы е 

ассоциаты (молекулы акцепторов протонов с о д е р ж а т в своем составе 

Р и с . 2. З а в и с и м о с т ь — Д Я м в с от уси­
л е н и я полосы Vo-H-' / — а л и ф а т и ч е с -
с к и е с п и р т ы — п и р и д и н ы ; 2 — а л и ф а ­
т и ч е с к и е с п и р т ы — э ф и р ы , а м и д ы ; 3 —• 
ф е н о л ы — а ц е т о н и т р и л ; 4 — ф е н о ­
л ы — ф о с ф и н о к с и д ы ; 5 — ф е н о л ы — 
д и м е т и л ф о р м а м и д ; 6 — ф е н о л ы — 
т е т р а м е т и л т и о м о ч е в и н а ; 7 — фе­
н о л — п и р и д и н . 

несколько неподеленных пар э л е к т р о н о в ) , экспериментально измеряе­
мые значения — АН в значительной степени (и A V A - H В меньшей мере) 
з а в и с я т от структурных особенностей протоноакцепторного центра и от 

х 
X 

о 

Р и с . 3 . З а в и с и м о с т ь — Д Я м в с — A V A - H . 

условий проведения эксперимента , в частности от аналитической кон­
центрации компонентов и их соотношения в системах [ 8 ] . У к а з а н н ы е 
системы образуют верхнюю совокупность точек на рис. 3 . 

Особенно большие р а з л и ч и я значений — АН ( 1 0 0 — - 2 0 0 %) имеют 
место д л я систем со слабой Н-связью ( ^ 3 к к а л / м о л ь ) . Это представля ­
ется естественным, если учитывать , что с ц е л ь ю повышения достовер­
ности результатов энтальпи ю M B C в них неизменно определяли при 
очень большом избытке основания. П о э т о м у т а к и е системы вносят 
определяющий в к л а д в формирование свободного члена в уравнениях 
типа Б е д ж е р а — Б а у э р а ( 0 , 6 5 — 3 , 4 0 к к а л / м о л ь ) [ 7 ] . Есть основания 
считать, что углы н а к л о н а этих зависимостей д л я разных изострук-
турных серий доноров и акцепторов протона будут различны, однако 
в случае определения — АН и A V A - H В бесконечно р а з б а в л е н н ы х раст­
ворах неполярных растворителей или п а р а х у к а з а н н ы е зависимости 
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пройдут через н а ч а л о координат . В системах, где условия определения 
этих величин с т а н д а р т и з о в а н ы (например , к р и с т а л л о г и д р а т ы неорга­
нических с о л е й ) , зависимость типа Б е д ж е р а — Б а у э р а является линей­
ной, а ее свободный член практически р а в е н н у л ю [8]. Все это д а е т 
основание считать , что представленная на рис. 3 зависимость — Д Я — 
Av не м о ж е т быть описана единым аналитическим уравнением, а ее 
якобы к в а д р а т и ч н ы й х а р а к т е р [2], очевидно, я в л я е т с я результатом 
отбора «лучших» экспериментальных значений — Д Я . 

Т а к и м образом , а н а л и з двух наиболее известных спектрохимиче-
ских корреляций показывает , что установление общих закономерностей 
в о з м о ж н о только путем обобщений, проведенных с учетом и в согла­
сии с имеющимися экспериментальными д а н н ы м и . Очевидно т а к ж е , 
что только с т а н д а р т и з а ц и я условий определения экспериментальных 
величин, а т а к ж е учет структурных особенностей взаимодействующих 
компонентов позволит выяснить истинный х а р а к т е р этих зависимостей. 
Только в этом случае сделанные обобщения будут содействовать д а л ь ­
нейшему р а з в и т и ю наших представлений о м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимо­
действиях в растворах . 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ « С И С Т Е М А Х ТИПА A " b v i , А " ^ 1 - М Е Т А Л Л 

В. И. Грыцив 

В технологии полупроводникового м а т е р и а л о в е д е н и я м е т а л л ы исполь­
зуют д л я создания контактов , в качестве растворителей при перекри­
с т а л л и з а ц и и м о н о к р и с т а л л о в тугоплавких соединений и их т в е р д ы х 
растворов и к а к л е г и р у ю щ и е смеси. О д н а к о их практическое примене­
ние ограничивается в случае , если они взаимодействуют с полупровод­
никовыми соединениями. Обменное взаимодействие типа 

a MeX + & M e 1 - ^ M e 1 6 X 0 + а Me 1 , (1) 

где Me и Mei — м е т а л л ы ; X — халькоген, у с л о ж н я е т создание и ис­
пользование приборов . Изучение реакций , о п и с ы в а е м ы х уравнением 
(1 ) , позволит объяснить причины отклонения р а б о т ы полупроводнико­
вых приборов от з аданного р е ж и м а . 
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