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Resumo

Este projeto de pesquisa compreende o desenvolvimento de um mecanismo cinético
para explicar o crescimento de filmes de nitreto de boro. Um mecanismo simplificado,
composto por 26 espécies quimicas e 67 reagoes elementares, foi desenvolvido e apli-
cado para simular ¢ crescimento de filmes de nitreto de boro hexagonal crescido num
reator CVD e por tocha de plasma; com isto foi possivel identificar os precursores
de crescimento. Este mecanismo precisa ser estendido para incluir reacdes impor-
tantes nos sub-sistemas B/F/H, B/N/F, B/{N/H, e N/F/H. O novo mecanismo
serd composto por 35 espécies e 1012 reagdes, em que 895 reacdes precisam ter as
taxas de reagdo determinadas pela teoria dos estados de transi¢ao, pois suas taxas
de reagdo ainda nio foram determinados nem experimental nem teoricamente. Neste
intuito serd utilizado o programa GAUSSIAN98 para determinar a geometria e as
freqiiéncias dos estados de transicio. Os resultados obtidos serdo utilizados como
dados de entrada para o programa POLYRATE que serd utilizado para determinar

as taxas de reagio.
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1. Introducao

Na hierarquia de dureza nés podemos classificar 0s materiais em trés grandes grupos?:

e materiais comuns de construcio: materiais organicos, alguns materiais cerdmicos,

metais incluindo a maioria dos agos;

¢ materiais duros: éxido de aluminio {corundum) e carbeto de silicio, que sdo usados
como abrasivos e os carbetos cementados de tungsténio e titanio, que sio usados como

ferramentas de corte; e

* materiais superduros: diamante e nitreto de boro ciibico. Existem outros compostos
a partir do carbono que também classificam-se como superduros que sdo: DLC (“di-
amondlike carbon”), fases terndrias B-C-N, C-C-C, C-B-C, C-Si-C etc; e o nitreto de

carbono que poderia ter uma dureza igual ou superior & do diamante?.

A obtencdo de materiais com excepcionais propriedades elétricas, térmicas ou mecénicas é
um dos objetivos da ciéncia de materiais. O diamante, por sua vez, detém uma posicio
privilegiada, pois apresenta a melhor combinacio de propriedades, como: maior padrio de
dureza, maior condutividade térmica na temperatura ambiente, baixo coeficiente de friccdo,
excelente isolador elétrico e outras. Também tém sido analisadas as propriedades de ou-
tros materiais como carbetos, nitretos e boretos visando suas aplicagdes tecnolégicas como
materiais de alta dureza e semicondutores®. Entre estes materiais, o que mais se destaca
€ o nitreto de boro cubico, ¢-BN, que possui propriedades comparaveis ou superiores as
do diamante, pois é o segundo material de maior dureza, transparente desde o ultraviolets.
até o visivel, possui um “gap” de energia superior a0 do diamante, sendo o material cova-
lente de maior banda de “gap”®, é um excelente isolador elétrico, apresenta, também, alta
condutividade térmica, resisténcia a oxidagio em altas temperaturas, tem aplica¢bes como
semicondutores para altas temperaturas, pois aceita tanto a dopagem do tipo—p como a
do tipo—n, que é uma das grandes limitacdes dos filmes de diamante e nio reage com o0s
materiais ferrosos como ocorre com o diamante, tornando-o atrativo como ferramenta de
corte para materiais ferrosos e compostos de niquel e cobalto que degradam as ferramentas
de corte, rapidamente*™. A tabela 1 compara algumas das propriedade do diamante, do
nitreto de boro ciibico (cBN) e hexagonal (hBN).



O diamante pode ser usado para®™'2

: recobrimento de ferramentas de corte; pegas méveis em
mecanismos, como rolamentos; abrasivos; dissipadores de calor, principalmente de tamanhos
reduzidos; janelas para laser; recobrimentos Gpticos e para aplicacdo espacial; dispositivos
acusticos; dispositivos semicondutores para altas temperaturas; substratos eletronicos etc.
Jé o nitreto de boro cibico encontra aplicagdes em?™%13717; diodos planares; trocadores de
calor para circuito integrado; isoladores em diodos na forma metal-isolador-semicondutor;
dispositivos de emissao por efeito de campo; como substrato transparente para mdéscaras
de litografia de raio—X; filmes isoladores de alta qualidade para aplicacbes em dispositivos
de alta freqiiéncia; varistores ou limitadores de voltagem em circuitos integrados; camadas
protetoras de alta dureza para diversas aplicacdes e em ambientes oxidantes, onde os filmes

a base de carbono tem suas limitacSes etc.

Tabela 1. Propriedades do diamante e dos nitretos de boro ciibico e hexagonalt3~13:18-21

propriedades diamante ¢c— BN h— BN
estrutura cubica cubica hexagonal
parametro de rede [A] 3,567 3,615 6,661 / 2,504
distancia interatdmica, [A] 1,54 1,57 -
dureza [kgm 2| 1 x 1010 7 x 10° -
principais dopantes B, N B,S§ 85i Al, P,e Be -
condutividade térmica [Wm 1K 1] 2000 200 — 1300 45
coeficiente de expanséo térmica [x1078 K] 4,5 4,2 0,43(L) /4,4(|)
estabilidade a oxidagio [°C} 600 1200 -
pounto de fusao [K) 4100 3246 3000
indice de refragio (em 589.3 nimn) 2,417 1,5 —-2,117 1,65
“gap” de energia [eV] 5,47 6,1—6,6 5,2
constante dielétrica 5,58 5,6 —8,0 4,0-4,3
resistividade elétrica [¥m] 1014 108 — 1014 10°
tensdo de ruptura dielétrica [Vm™1] 10° 3x10% - 1,5 x 10° -




Tanto o diamante como o ¢-BN so termodinamicamente estiveis somente em altas
pressoesb!?. O diamante é encontrado naturalmente, porém sua ocorréncia na natureza
é relativamente rara, e de dificil utilizagdo na forma em que é encontrado, e principalmente
muito caro. A maioria dos diamantes artificiais utilizados atualmente sio sintetizados em
altas pressoes e altas temperaturas a partir do grafite. J4 o nitreto de boro ciibico é essencial-
mente um material sintético que € formado em condicdes similares de temperatura e pressao

do diamante, partindo do nitreto de boro hexagonall-%18,

O mecanismo de deposi¢ao de filmes de diamante tem sido amplamente estudado nas iltimas
décadas e agora é relativamente bem entendido. Sabe-se que o hidrogénio tem um papel
fundamental na remocao do grafite e na estabilizacio das estruturas cibicas nos filmes?2™27,
J4 no caso da sintese de filmes de nitreto de boro ciibico espera-se que o mesmo efeito
aconteca, porém ainda nao foi possivel identificar um ou mais elementos capazes de remover

a fase hexagonal e /ou criar um ambiente favoravel o crescimento da forma ciibical®28:29,

Resumidamente pode-se dizer que:

¢ Os filmes de nitreto de boro ciibico tem propriedades tecnolégica desejaveis, que em al-
guns casos superam as do diamante, e um vasto potencial de aplicacdes como materiais

superduros e para microeletronica e optoeletrdnica.

¢ Apesar dos avancos obtidos na sintetizagio e caracterizacio destes filmes ainda néo foi
possivel encontrar uma rota quimica e/ou térmica para sintetizar este material e ainda

nao ¢ bem entendido o processo que conduz a formagao da fase ciibica e/ou hexagonal.

¢ O processo de sintetizacio de filmes de ¢cBN estd bem atras do de diamante e con-
sequentemente muitas barreiras ainda precisam ser vencidas antes que estes filmes

possam ser produzidos comercialmente®!930,

1.1. Nitreto de Boro Chibico

O nitreto de boro, como o diamante, possui diferentes estruturas cristalinas: a forma hexa-
gonal (b-BN) similar ao grafite, a forma ctibica (c-BN) que corresponde ao diamante e uma

forma mais rara, o nitreto de boro wurtzitico (w-BN) andlogo ao “lonsdaleite” 133132,



O nitreto de boro hexagonal, como o grafite, tem estrutura cristalina hexagonal. A rede do
h-BN consiste de camadas empilhadas com simetria hexagonal, com dtomos diferentes abaixo
um dos outros em camadas consecutivas. Os atomos nos planos sdo ligados em trés vizinhos
préximos de espécies diferentes através de ligacao covalente forte de orbitais hidridizados
sp?, com ligagio entre camadas de Van der Waals (ligagao ) formada como o resultado de
uma superposicao entre dois planos externos de orbitais m, conforme ilustra a figura 1(a}. O
nitreto de boro ciibico tem uma estrutura cristalina “zinc-blend” consistindo de duas redes
cristalinas cibicas de face centrada interpenetrantes, uma composta de dtomos de boro e a
outra de dtomos de nitrogénio. Esta estrutura cristalina é semelhante & do diamante, exceto
que existem duas espécies atoémicas na estrutura “zinc-blend” com Atomos diferentes em
planos diferentes. No ¢-BN, os dtomos sdo ligados a quatro vizinhos préximos de espécies
alternadas através de ligacao tetraédricas o ligando orbitais hidridizados sp?5, ilustrada na
figura 1(b). A estrutura wurtzitica do nitreto de bore, w-BN, pode ser vista como uma

distor¢ao da fase ciibica, figura 1(c)*".

Nitreto de boro cilibico (c-BN) foi sintetizado pela primeira vez por R.H. Wentorf Jr. em
195645, Desde entfo, tem atraido grande interesse, devido As suas notdveis propriedades
fisicas, quimicas, elétricas e Opticas. Relatos de filmes finos de ¢-BN aparecem no inicio
da década de 70 nos trabalhos de V. N. Gashtold®, mas somente a partir de 1987 é que os
filmes finos de ¢c-BN foram caracterizados com sucesso. Conseqiientemente, muitos grupos
tém crescido, com éxito, filmes de ¢-BN usando vérias técnicas CVD (deposicio quimica
a partir da fase vapor, do inglés, Chemical Vapour Deposition) e PVD (deposicao fisica a
partir da fase vapor, do inglés, Physical Vapour Deposition)?. Progresso continuo tem sido
observado, no entendimento, processamento, aplicagdes tribolégicas e uso de revestimento de
BN depositado por métodos fisicos, porém pouco progresso tem sido relatado em relagio ao
tamanho de grio da fase ciibica, que est4 na faixa de dezenas de nanometros, o que dificulta,

a caracterizacao e utilizagio dos filmes?.



Figura 1.  Estruturas cristalinas do nitreto de boro: (a) nitreto de boro hexagonal — h-BN;
(b) nitreto de boro cibico — ¢-BN; {c¢) nitreto de boro wurtzitico ~ w-BN, onde () representa os

atomos de boro e (o) representa os 4tomos de nitrogénio
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Vérias técnicas tém sido propostas para sintetizar o BN, desde técnicas HPHT (altas pressées
e altas temperaturas, do inglés High Pressure and High Temperature}, como técnicas CVD e
PVD. Dentre as técnicas CVD mais usadas, citam-se: as ativadas por plasmas de microondas
e RF, e dentre as técnicas PVD as mais usadas sio “sputtering” e feixe de ions'®. Os filmes
520 normalmente nanocristalinos e apresentam uma mistura da fase hexagonal com a fase
ciibica, podendo ainda apresentar a fase amorfa e a fase wurtzitica®. A porcentagem da fase
cibica no filme depende da técnica de obtencdo dos filmes. Os filmes obtidos por processo
PVD, em geral, apresentam uma maior quantidade de fase cibica quando comparados com
os filmes obtidos por processos CVD; algumas vezes a fase amorfa também estd presente nos

filmes.

Devido ao grande interesse tecnolégico do BN em muitas 4reas, intensa pesquisa tem sido
realizada para sintetizar este material na forma de filmes finos. Nos Gltimos anos, tanto as
técnicas de deposicio fisica quanto a quimica, tém sido usadas para sintetizar filmes finos
de BN. O mecanismo que conduz & formacio da fase cibica ainda ndo é completamente
entendido. Entretanto, tem sido mostrado que o bombardeamento ibnico € uma possivel
influéncia da pressdo parcial do hidrogénio tem um papel decisivo na sintese. Muitos autores
tém reportado resultados claros mostrando o efeito do bombardeamento ionico, porém o
efeito do hidrogénio na fase gasosa na formacéo de c-BN ainda necessita ser investigado em

condicdes experimentais®3.

Recentemente, verificon-se que independentemente do método de deposicio (deposicéo fisica
a partir da fase vapor - PVD ou deposi¢io quimica a partir da fase vapor - CVD) a formacio
de c-BN ocorre numa mesma faixa de pardmetros. Algumas diferencas tém sido encontradas
entre as propriedades de filmes c-BN obtidas pelos dois processo. A mais notével é alimitacio
da quantidade de c-BN dos filmes ¢-BN obtidos por CVD em aproximadamente 80% quando

comparada com os filmes quase puros de ¢-BN obtidos por PVD3,



1.2. Cinética de Reagao

Para a sintetizacao de filmes finos por meio de deposi¢ao a partir da fase vapor, o entendi-
mento do processo quimico é essencial. Isto requer o conhecimento das reaces quimicas
entre as varias espécies quimicas presentes e conseqiientemente a taxa na qual estas reagdes

ocorrem.

Isto pode ser obtido de duas formas: experimentalmente ou teoricamente. Duas técnicas
tedricas tém sido amplamente empregadas neste sentido®®. Uma delas é a teoria de colisao,
que considera as moléculas como esfera duras e sem estrutura, a outra é a teoria dos estados

de transicdo, que faz uma andlise mais estatistica do que colisional.

As taxas de reacdo normalmente sio expressas na forma de Arrhenius:

ky = AT exp (;T%' (1)

onde A é o fator pré-exponencial, n é o fator de poténcia para a temperatura e F, a energia

de ativacio.

Como a teoria de colisdes muitas vezes ndo reproduzia os dados experimentais, entdo na
década de 30 foi desenvolvida uma nova teoria com esta finalidade. Inicialmente chamada de
teoria do complezo ativado, sendo hoje mais conhecida como teoria dos estados de transicdo
— TST%. Esta teoria baseia-se na suposicio da existéncia de um estado de transi¢io, ou

complexo ativado, nio estdvel, e de energia minima entre reagentes e produtos®*36

Considerando a reagdo bimolecular entre um atomo A e uma molécula BC, representada

por:

A+BC = Xt = AB+C (2)

onde X* representa o estado de transi¢do, que corresponde a um estado em que todos os
itomos estao ligados, ou seja, uma molécula do tipo A---B..-C, e neste caso a distancia
entre AB esta diminuindo, formacéo da ligagio A — B, e entre BC estd aumentando, rompi-

mento da ligacio B — C e - -« representa ligagio se formando ou rompendo.



O coeficiente de reagdo, segunto TST, é expresso em termos da fungao de partigdo dos

reagentes e do TS (estado de transigio), e neste caso é dado por:
kT Qx3 ( E, )
k= ———" - 3
h QaQsc “P\"ET 3)

onde Q4, @pc e Qx1 sdo as fungdes de particdo do dtomo A, molécula BC e do TS, respec-
tivamente, F 4 a energia de ativacio da reacao kp a constante de Boltzmann, h a constante

de Planck, T a temperatura e R a constante universal dos gases.

As fungdes de partigio, Qa, Q@pc € @ xt, 580 representadas por:

Qj = Qtrans x Qrot X Qvib x Qetet: ‘? = A: BC& Xt (4)

onde Qirans, @rots Quib € Qeer ePresentam as componentes da fungio de particio referentes
a translagdo, rotagio, vibragao e eletronica, que dependem do nimero de dtomos e estrutura

da molécula para cada espécies envolvidas. E a energia de ativagio é expressa por:

Ey, = Ex: — (E4 + Epe) (5)
onde:
Ej = Etrans + Erot + Emb + Eeiet: .7 = A: BC: Xt (6)

Generalizando a reagdo bimolecular, reagio 2, entre duas moléculas quaisquer, Y e Z, de N

e M dtomos respectivamente, gerando outras duas moléculas @@ e W, representada por:

Y+Z=X'=2W4+Q (7)

as fungdes de partigao para as moléculas Y, Z e T'S terfio 3N, 3M e 3(N + M) ~ 1 graus de
liberdade, respectivamente, o TS tem um grau de liberdade a menos que os reagentes, que

corresponde a coordenada da reagao.



1.2.1. Funcdo de Particdo e Energia de Ativacdo

As fungdes de particio bem como a energia de ativagio podem ser determinadas utilizando
a mecénica estatistica, somando as energias E; dos estados quanticos j, de tal forma que a

fun¢ao de partigdo e energia sdo dadas por:

¢= [ N(B)ezp(~pE;)dE )
i

onde: g é a funcdo de particdo molecular ¢ N{F) a densidade dos estados, ¢

d
< E >= -—Eln(q) (9)

Conhecendo as energias dos estados quanticos é possivel determinar as funcGes de particao

e a energia média para cada caso.

A fungio de partigio de translagio, que corresponde a trés graus de liberdade, é representada

por:
2rmkpT\
Qirans = (TB‘) (10)
onde m é a massa de moléculas. A energia neste caso é dada por:
3
Etmms == §RT' (11)

A fungio de partigdo de rotagdo depende da estrutura molecular, no caso de uma molécula
linear, a funcdo de parti¢do de rotagao tem dois graus de liberdade, Q,,;_ap, e para moléculas

nao lineares a funcao de partigdo terd trés graus de liberdade, Q,o.—3p, € si0 representadas

por:
8n2lkyT
Qro£—2D = (Tehg'_) (12)
a2 (8n2r kpT\Y?
Qrot—SD = [Je ( h2 ) (13)




onde I e I,, = I 415l o representam o momento de inércia e o produto de inércia da molécula,
respectivamente e ¢, é 0 nimero de simetria externa da molécula. As energias neste caso

Sao:

Erot-2p0 = RT (14)

Erot-ap = %RT (15)

Os demais graus de liberdade estdo inclusos na funcio de parti¢do de vibragdo ou seja,
3N — 5, para moléculas lineares e 3N - 6, para moiéculas ndo lineares, onde N é o nimero
de dtomos da moléculas, lembrando que o estado de transicdo tera um grau de liberdade a
menos, ou seja, 3N —6 para TS lineares ¢ 3N ~ 7 para TS néo lineares. A funcdo de parti¢io

de vibra¢io bem como a energia sao dadas por:

—hCL’,‘ 4
Quip = l:[ [1 - eﬂ?P( "ol )] (16)
e
Evs= RT |2+ d, p(’“ﬂ), (17)
20T 1 -en(BR)

onde v; é a freqiiéncia de vibracéo e d; é a degenerecéncia do modoe i = 3N -5, 3N —6 ou

3N — 7, conforme o caso.

A funcao de parti¢do eletrénica é dada por:
Qetet = Zijgiemp (k—ﬁ—f) (18)

onde g; € a degenerecéncia do nivel eletrénico da energia €;. A energia de ativagio neste caso

¢ determinado utilizando a equagio 9.

Conhecendo as fungdes de particdo e energias de ativagio é possivel determinar os coeficientes

de reacdo.
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1.3. Mecanismo Cinético

A sintetizacao de materiais superduros, tais como, nitreto de boro, diamante, carbeto de boro
e outros, em geral empregam as mesmas técnicas de crescimento CVD ou PVD. Enquanto os
processos de sintetizacio de diamantes j4 sdo bem entendidos, os processos para sintetizagao

de filmes de nitreto de boro e de outros materiais superduros ainda precisam ser esclarecidos.

A utilizacdo de mecanismo cinéticos para explicar o crescimento de filmes finos é bem co-
nhecida e largamente utilizada. No caso de filmes de diamente, por exemplo, o seu desenvol-
vimento foi muito rapido, pois estes puderam ser derivados a partir de mecanismos cinéticos

27,37

empregados em combustdo® ', o que ndo aconteceu para filmes de nitreto de boro, para os

quais nao é possivel encontrar na literatura um mecanismo que possa servir como base.

Na sintetizagdo do nitreto de boro é praticamente inexistente o entendimento: dos proces-
sos quimicos envolvidos e os quais controlam o crescimento do filme; e quando se cresce
a fase cibica ou hexagonal . Pesquisas nesta area incluem alguns cdleulos de equilibrio
termodindmico envolvendo B/F/N/H®™2 B/Cl/N/H"4% ¢ B/N/H" e alguns estudos

relacionados com as reacdes envolvendo BCls e NHz1746,

Foi desenvolvido pela primeira vez, pela proponente deste projeto de pesquisa (P.R.P. Barreto
e M. A. Cappelli - referéncia 47), um mecanismo cinético para a mistura Ar/B/F/H/N.

Este tipo de mistura gasosa tem sido empregada com sucesso para o crescimento de filmes

de nitreto de bore®16:2938:40,4148752

O mecanismo proposto compde-se de 26 espécies quimicas e 67 reaces elementares. As
espécies quimicas consideradas sdo apresentadas na tabela 2, e 0 mecanismo de reacdo ado-
tado na tabela 3. Para determinar o grau de dissociagfio dos gases foi utilizando o cédigo
“ChemKin” da Sandia®. As taxas de reacdio para cada uma das reacdes sio apresentadas
na forma de Arrhenius {equagio 1) para as reagdes no sentido direto, k; e as taxas de
reagao reversas, k, sio calculadas usando dados termodindmicos a partir do préprio cédigo
“ChemKin”. As fragdes molares calculadas a partir do mecanismo cinético foram comparadas

com as obtidas através de um cédigo de equilibrio quimico, o “Stanjan”%.
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Tabela 2. BEspécies consideradas

Espécies
Ar B(s) BF BF, BF; BH
BN F Fy H HF HNF HNy
H, N NF NF, NF; NH NH,
NH, Ny Ny F, Ny Hy N3

12



Tabela 3. Mecanismo cinético para a mistura Ar/B/F/H/N

Reagdo Alem®mol~ls71] @ n  FEulcalmol™]  referéncia
l. B+F+M=BF+M 5.00 x 10 0.0 —1987.0 55
2. B+H+M=BH+M L10 x 10 0.0 —1990.0 56,57
3. B+HF=H+BF 361 x 10 0.0 0.0 53
4. B+ B+ HF = BH + BF 488 0.5 10000.0 56
5. By)+BF,=BF+BF 208 05 3000.0 56
6. B+ BFy=BF+ BF; 177 05 3000.0 56
7. B+ F=BF 1.67 x 100 05 1000.0 56
8. Byy+H=BH 3.64x10° 0.5 0.0 5
9. By +N=BN 38x 100 05 0.0 56
10. BF+BF=F,+B L.58 x 10 0.0 63761.4 58
1. BF+F+M=BF,+M 3.63 x 10"  -05 5961.0 85
12. BF,+B=BF+BF 361 x 108 0.0 0.0 55
13. BF, + BF, = BF; + BF 6.02 x 10'' 0.0 0.0 55
14. BFR+H=BF+HF 3.01 x10® 0.0 0.0 85
15. BF,+HF=BFR;+H 1.81 x 102 0.0 9935.0 55
16. BF3;+B=BF, +BF 3.61 x10"% 0.0 0.0 55
7. BFRy+ N=NF+BF, 6.03x10° 0.0 2629.0 estimado ®
18. BF3=BF+F 313 x 10 0.0 1549772  estimado °
19. BH+F=BF+H 1.90 x 10" 0.0 2899.3 59
20. BH+H=H,+B 144 x 102 0.7 2398 .6 59
2. BH+N=BN+H 2.70 x 101 0.0 —140.0 50
22. BN4+M=B+N+M 2.00 x 10 0.0 150000.0 58

13



23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
3L
32.
33.
34,
35.
36.
37
38.
39.
40.
41.
42,
43,
44,
45,
46.
47.
48.
49.
50.

BN+ N=N,+B
F+-F=F
F+HF=FR+H
F+HF=HF+F
F+HN3;=HF + N3
F4+HN3=HNF+ N>
F+HNF=HF+NF
F+Ny=NF+N,
F+ NF,=NF;

F+ NHy;=HF + NH,
Fo+Hy=H+F+HF
Fy+ NF=NFKR+F
o+ NFy=NFy+ F
H+H+ Hy=Hy+ Hs
H+H+M=Hy+ M
H+HF =F+ Hy
H+ HNs=NH2+ No
H+No=NH+N
H+ N3g=NH+ N,
H+NF=HF+N
H+ NFB,=HF+NF
H+NH=H,+N
H+NH,=NH;

H+ NH; = Hy+ NH>
HF=H+F

HNy =NH+ N,
HNF+ NFa=HF + N, + F

HN; + NH=NH,+ N,

1.80 x 101
3.25 x 10°

2.43 x 10™
3.98 x 10!
9.64 x 1013
3.79 x 1012
1.21 x 104
1.21 x 10'2
8.34 x 10'®
1.18 x 10%°
3.44 x 1012
6.03 x 10!
4.80 x 102
9.20 x 10'®
1.00 x 10'®
1.65 x 1012
1.53 x 1013
3.00 x 1012
6.03 x 1013
1.51 x 101
1.15 x 103
1.60 x 10
1.60 x 1013
6.84

4.70 x 10'8
5.50 x 1013
6.03 x 10'°

3.00 x 10!
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0.0
1.0
0.0
0.0
0.0
00
0.0
0.0
0.0
-1.6
0.0
0.0
0.0

-1.0
0.6
0.0
0.5
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
3.9

-1.0
0.0
0.0
0.0

0.0
—6339.2
99731.6
13898.5
0.0

0.0

0.0

0.0

0.0
240.5
19798.8
0.0
14399.3
0.0

0.0
32514.6
4600.4
141985.4
0.0

0.0
145.1
25135.0
0.0
7785.8
134042.6
27820.8
0.0
1599.7

58
61
62
63
64
85
65
66
67
68
69

estimado ¢
70
37
37
71
72
73
74
75

76
77
78
79
80
81
82

83



51,
32.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
99.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.

4para reagao de trés corpos A tem unidade de emS mol =2 5™1

HN3y + NHe = NH3 + N3
Hy4+ N=NH,

Hy+ NH=NH,+ H
N+NF,=NF+NF
N+ NHy=NH+NH
N+N=N;
NoFy=NFy+ NF»
NeHy = NHy + NHy
NF+NF=F+F+ N,
NFE+NF=NF+NE
NFE=NF4+F
NH+NH=H+H+ N,

NH + NH3y = NaHy

NH+ NHys=NHy+ NH,

NH=N+H

NHy + NHy = NH3;+ NH,

NHy=H;+ NH

6.00 x 101!
3.63 x 107!
3.59 x 1013
2.77 x 10'2
1.80 x 10
5.01 x 101
1.50 x 10'°
3.98 x 108
2.50 x 1013
1.21 x 10%0
7.60 x 1014
7.00 x 1014
6.50 x 1011
3.16 x 1014
2.65 x 101
3.80 x 1011

6.31 x 1014

bestimado através da reagio BCl3+ N = NCIl + BCL,Y

Cestimado através da teoria de colisdco

destimado através da reacio NCIl+ Cly = NCl, + CI9%
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0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.5
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

1098.9
0.0
7782.0
0.0
15098.7
—1000.0
15198.1
40999.9
0.0

0.0
51071.0
0.0
—1629.5
26767.6
75513.6
14788.7
93398.4

83

84

85

86

59

87

83

89

90

91

61

92

93

94

95

63

96



Foi considerado um escoamento unidimensional, tal que a concentragdo das espécies depen-
dem somente da distincia axial do reator. Dois casos distintos foram analizado, um referente

ao reator CVD e outro referente a tocha de plasma.

No caso do reator CVD® foi considerada uma zona quente de 5 x 1072 m de comprimento.
A velocidade do géds, v, foi calculada supondo um fluxo de massa constante, pvA = cte, onde
p é a densidade do gas, A é a secio de choque, igual a 2 x 1073 m ™2, com a temperatura
de crescimento na faixa de 1125 < T < 1925 K, pressao total de 0,5 < p < 60&Pa e fluxo
total do gds de 30 < f; < 600 scem. Os gases empregados neste caso foram o argdnio, Ar,
amoénia, N H;z e o trifluoreto de boro, BFs, e a composicdo da fase gasosa foi definida em

termos dos parametros « e 3, dados por

—- fBF3 fA!"

T fem "~ fer t fams

(19)

No caso da tocha de plasma considerou-se uma mistura gasosa de nitrogénio, Ns, hidrogénio,
H,, trifluoreto de boro, BF;, e em alguns casos também foi adicionado argénio, Ar e/ou
trifiuoreto de nitrogénio, NF; . Baseado em dados anteriores®®% foi estimado que o fluxo se
expande no plano do bocal com uma presséo estitica entre 0,5 e 3, 0 torr, maior que a pressao
bésica na cAmara de vicuo (300 — 400 mtorr) e temperatura de g4s entre 2000 — 3000 K. O
tempo de residéncia para os reagentes atingirem o substrato é de aproximadamente 2030 ps
para velocidades tipicas do jato de plasma de 5000 — 8000 m/s%"%° e a disténcia entre injetor
e substrato de ~ 15¢cm. Também foi considerado que 33% do nitrogénio molecular, Ny, e
hidrogénio molecular, H,, admitido dissocia-se em 4tomos de nitrogénio, N , e hidrogénio,
H. O argénio foi incluido na mistura, como um gés de diluigio, portanto, nio reage com
nenhuma outra espécie na fase gasosa, podendo, porém, influénciar nas reacoes a trés corpos,
tais como as reagOes 1, 2, 11 e 37 da tabela 3. As fra¢des molares iniciais para as espécies
sdo normalizadas, bem como o resultado final. A pressio e temperatura foram consideradas

constantes com o tempo.

As fragGes molares de equilibrio foram obtidas usando o c6digo de equilibrio termodinamico
“Stanjan” utilizando as mesmas espécies quitnicas apresentadas no mecanismo cinético,
porém com a incluséo das fases sélidas do nitreto de boro ciibico e hexagonal. Como o tempo
de residéncia é pequeno, cerca de 25 us para o caso da tocha de plasma e de 35ms ~ 3 s
para o caso do reator CVD, o equilibrio termodinidmico nio é atingido. Os resultados obti-

dos por Harris®!% e por Goodwin e Gavillet?? para a sintetizacio de diamante em reatores

16



CVD, também mostram que os resultados obtidos a partir de modelos cinéticos nao estao

em equilibrio termodindmico.

A figura 2 ilustra as concentragdes calculadas para as varias espécies quimicas consideradas
(tabela 2) em fungdo do tempo de residéncia, considerando a inje¢io de BF; num plasma de
No/N — Ho/H. Os fluxo iniciais foram: fy, = 7,0slm, fu, = 504 scem e fgp, = 50 scom,
pressao de 235 mtorr e a temperatura do gis de 2000 K.

Nesta figura é possivel observar que a dissociacio do BF; em BF, e em BF é lenta, somente
cerca de 0.25% do BF; é dissociado. Como considerado inicialmente 33% do nitrogénio
molecular é dissociado em nitrogénio atémico e 91% deste se recombinam voltando & forma
molecular. Dos 9% restantes, 4% permanece na forma atémica e o restante se recombina com
o fluor liberado pelo BF; e/ou hidrogénio para formar os compostos N H,, N;F, (quando
z=1y=120u3equando z = 2, y = 4), NHF, ou ainda recombinar com o boro
liberado pelo BF; para formar o BN. O fluor liberado pelo BF; associa-se com o hidrogénio
formando HF.

A figura 3 ilustra as fra¢es molares em equilibrio para as espécies consideradas, com a
inclusdo do nitreto de boro ciibico e hexagonal na fase sdlida, em funcido da temperatura
para fluxos iniciais de fy, = 7,0slm, fg, = 504sccm e fpp, = 50scom, e pressao de
235 mtorr.

Com esta figura é possivel verificar que a formagao das fases sélidas, boro (B,)) e nitreto
de boro (cBN e hBN) ocorre somente na regido de baixa temperatura, 77 < 1500 K. A
fragio molar de nitreto de boro na fase gasosa (BN) pode atingir valores de ~ 1 x 10-%, na
regido de alta temperatura (3000 — 4000 K) e de 2 x 1072 — 7 x 10~ na regifo de baixa
temperatura (1000 — 2000 K).

17
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Figura 2. Fragdo molar para o caso da tocha de plasma com: fy, = 7,0slm, fy, = 504 scom

e fer, =50scem, p=235mitorr e T = 2000 K
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1.8.1. Taza de Crescimento Experimental x Composicio Quimica da Fase Gasosa

A taxa de crescimento, (3, é proporcional a concentracao das espécies na fase gasosa, py;
e ao fluxo de particulas, I';, que atingem o substrato por unidade de tempo, podendo ser

escrita como:

G = px; Ty (mﬂf’v) (20)

T

onde p ¢ a densidade do gés, x; e I'; representam a fragdo molar e fluxo de particulas para
o0s precursores de crescimento j, respectivamente, - é a probabilidade de reacdo, may € a
massa do nitreto de boro, m; é a massa das espécies ¢, que reagem com as espécies 7. O

fluxo de particulas que atingem o substrato por unidade de tempo é dado por:

Em;
Iy == (21)
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onde m; é a massa das espécies j e ¢; é a velocidade média, dada por:

(1/2)
& = 8kpT (22)
T

onde kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

As fracées molares criticas, x;, calculadas a partir da equacdo 20 utilizando v =1 e as taxas
de crescimento experimentais foram de até 1 x 10710, de acordo com a pressio, temperatura,
fluxo de gés e tipo de reator analizado, CVD ou tocha de plasma. As espécies quimicas que
apresentam fragbes molares superiores a este valor podem ser consideradas como precursores
de crescimento. Comparando-se as fragoes molares experimentais, equagio 20, com as obtidas
através do modelo cinético apresentado na segho 1.3 (tabelas 2 e 3) é possivel identificar os

precursores de crescimento.

Os resultados tedricos obtidos pelo modelo cinético apresentado na se¢io 1.3, linha continua
e simbolos cheios, e os resultados das fragdes molares obtidos pela equacao 20 usando a
probabilidade de reagéo x; igual a um, linha tracejada e simbolos abertos, sio mostrados na
figura 4, em funcgdo da temperatura, para o reator CVD, com f; = 119em®/min, a = 1,2,
8 =0,6ep=10kPa e para as espécies que apresentam fragdes molares superiores 3
1,0 x 1078,

Esta figura mostra que B, By e BH nio podem ser 0s precursores de crescimento, porque
a fragao molar obtidas pelo mecanismo desenvolvido, se¢ido 1.3, sd0 menores que as fragdes
molares obtidas através da equagdo 20. Desta figura pode-se, também, constatar que so-
mente para temperaturas acima de 1350 X é que o BF pode ser considerado como um dos

precursores de crescimento.

O N2 H4 somente pode representar um dos precursores de crescimento na regiio de baixa
temperatura T' < 1375 K. Na regido de baixa/média temperatura, T < 1650 K é observado
que N, NH e NH; podem ser os precursores de crescimento e na regido de média/alta
temperatura 1650 < T" < 1800 K o NH; e N, podem ser os precursores de crescimento, mas

para temperaturas superiores & 1800K somente o N, pode ser responsavel pelo crescimento

de nitreto de boro.

‘Também é observado que espécies como H, HF e H, apresentam altas fracdes molares. O

argonio é usado como diluente, e ndo contribui para o mecanismo de crescimento.
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simbolos abertos, em fungio da temperatura para. o reator CVD, com f; = 119om3/min, a = 1,2,
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1.4. Mecanismo de Crescimento Superficial

Foi proposto, também pela primeira vez por P.R.P. Barreto ¢ M. A. Cappelli*’, um meca-
nismo de crescimento superficial simples, que inclui sete reacOes para prever a influéncia da
temperatura e pressao na taxa de crescimento experimental, bem como, a influéncia da con-
centra¢io dos dtomos de flior e hidrogénio?” 1977103, As sete etapas do mecanismo superficial
estdo divididas em trés categorias compostas pelas etapas de crescimento, reincorporagao de
flior e “etching”, sendo apresentadas resumidamente na tabela 4 e esquematicamente na

figura, 5.

Tabela 4. Taxas de reacdio para 0 mecanismo superficial

Reacio Coeficiente de reagio [10" em?® mol~! 7]
SF+H " §* + HF ki = 316705 o
S§*+ F % SF ky = 31.6705 ¢
kapp = 1.86 TD5¢(~2950.46/RT) ¢
Py + §* ks Py hyps, = 2.19T0Se(~872150/RT) ¢

k3BF'3 =261 T0‘58(_23255’73fm] ¢

Py + Py =% R + Prod. ky >> ka

R+ H =% RBN + §* + Prod. ks = 0.387T05 ¢

F 4+ 5F ke pp ke = 43.5 0.5 ,(~7867.23/RT) ¢
PF —Fr 8* 4 Prod. kr >> ke

%andloga a reagio H + NF; = NF + HF, onde kp = 1,15 x 1013~ 145-1/RT (351151
®termodinamicamente favorsvel, taxa de reagao préoxima do limite cinético

“estimada a partir de resultados experimentais
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Figura 5. Diagrama esquemético das etapas de crescimento, “etching” e reincorporagio de

flior para os filmes de nitreto de boro hexagonal
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O ntmero total de radicais superficiais podem ser escritos como sendo a soma de todos os
radicais superficiais, S*, SF, Py, Re PF, a concentragio total de sitios superficiais estimada,
para 0 hBN é [S] = 7.9 x 107 molem=2. A taxa de crescimento para o nitreto de boro

hexagonal obtida a partir do mecanismo superficial desenvolvido é dado por:
ks (kiks[H|[P1] — kske[F]*) [S]
kyks[Py] + ks (ko F] + kv [H])

(23)

Gupy = MpN

onde [H], [F] e [P,] representam as concentracdes molares em unidade de [mol cm=3] para
os dtomos de hidrogénio, flior e para os precurosres P, (BF, BF;, e BFj3), respectivamente.
O termo referente ao crescimento do filme € proporcional ds concentragdes dos precursores
Py (BF, com z = 1, 2 ou 3) e hidrogénio, e 0 termo referente ao “etching” é proporcional 3

concentracdo de flilor ao quadrado.

O mecanismo de crescimento foi utilizado para reproduzir as taxas de crescimento obtidas
experimentalmente para filmes de nitreto de boro hexagonal crescidos num reator CVD
utilizando uma mistura de Ar, BFy e NH3%* e para filmes crescido por tocha de plasma,
no “Stanford Plasma Dynamic Laboratory” {Universidade de Stanford, CA, EUA) em 1998
e em 2000/2001 e para dados enviados pelo Dr. S. Matsumoto!® do NIRIM, “National
Institute for Research in Inorganic Materials”, Japao, utilizando uma mistura de BF;, H; e

N, com a inclus@o de Ar efou N F3 para alguns casos.

A figura 6 compara as taxas de crescimento experimentais com as obtidas pelo mecanismo
superficial para a tocha de plasma, considerando o BF, BF, ¢ BFy como precursores de
crescimento, em fun¢do do fluxo de hidrogénio, figura 6(a), fluxo de BF;, figura 6(b) e de

NF;, figura 6(c}. Também sio apresentadas as barras de erro para cada caso.

As taxas de crescimento crescem com o aumento do fluxo de hidrogénio e de BF; e decrescem
com o fluxo de NF;. Nas figuras 6{a) e 6(b) tanto o BF, como o BF, ou BF; podem
ser considerados como precursores de crescimento. Na figura 6(c) nota-se que a taxa de
crescimento experimental decresce mais rapidamente do que a taxa de crescimento obtida

pelo modelo tedrico, apesar de estar praticamente dentro das barras de erro.

A taxa de crescimento obtida através do modelo teérico concorda com os dados experimentais
tanto para os filmes crescidos no reator CVD como para os crescidos por tochas de plasma ,
com um fator de 2 — 4 no valor da taxa de crescimento medida, e este valor estd compativel

com as barras de erro experimentais.
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2. Mecanismo Cinético Estendido

O mecanismo cinético, hoje, é composto por 26 espécies quimicas e 67 reagdes elementares,
conforme descrito na secao 1.3. Este mecanismo devera ser modificado para prever uma
methor dissociagdo do BF, edo NF,, z = 1, 2 e 3 e com isto obter valores mais exatos das
concentragoes de BF;, x =1, 2 e 3, H e F e consequentemente wm melhor ajuste entre as
taxas de crescimento experimentais e teéricas. Para isto sera necessario a inclusao de novas
reagbes bem como novas espécies quimicas. O novo mecanismo de reacdo serd composto por
35 espécies e 1012 reagBes. As novas reagdes sdo principalmente nos sub-sistemas B/F/H,
B/N/F, B/N/H e N/F/H. Somente 118 das reagdes, principalmente no sub-sistema N/H,
tém seus coeficiente de reac¢fio j4 determinados, e portanto as demais reagdes ainda precisam
ter seus coeficientes de reacdo estimados. Esta estimativa serd feita através da teoria dos

estados de transicio, TST33%105  apresentada resumidamente na secdo 1.2.

A tabela 5 ilustra as espécies quimicas consideradas para o mecanismo estendido e no
apéndice, tabela 6, sdo apresentadas as reagles consideradas, explicitando as reacdes que

deverao ter as taxas de reacdo determinadas por TST, na coluna referéncia.

Tabela 5. Espécies consideradas

Espécies
Ar B B(s) BF BF, BF; BH
BH, BH; BF,H BN F Fy H
H, HF N N Na NF NF,
NFy NoFy N2 Fy NH NH, N Hjy NoH
NoHy NoHy NoHy NzH NHF NH)F NHF,
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Como mencionado na se¢io 1.2 é necessario conhecer as propriedades termodinamicas, en-
talpia e entropia, dos reagentes e/ou produtos e do estado de transi¢do. Existem algumas
téenicas para isto, uma delas é através dos pardmetros moleculares, em que a entropia é
determinada pela soma das entropias de translacdo, rotagdo, vibracio e eletrénica para cada
espécie. Os reagentes ndo apresentam grandes problemas, uma vez que suas estruturas
moleculares, bem como freqiiéncias de vibragdo sdo bem conhecidas e podem ser encon-

tradas na literatura sem grandes problemas!%:107,

O problema estd na determinagdo das
propriedades termodindmicas dos estados de transicao. Para isto pretende-se utilizar o pro-
grama GAUSSIAN98'® que determinaré a geometria dos estados de transicao, as fregiiéncia

de vibragdo, bem como a energia de dissociagdo para as ligagbes quimicas.

Na determinacio dos estados de transicio, seri considerado que o comprimento das ligacbes
em formagio aumentam em 20% enquanto que as ligagbes que estao se quebrando aumentam
em 30%'9%110 como dados de entrada no programa GAUSSIAN9S.

Os dados de saida do GAUSSIAN98 serdo utilizados como dados de entrada no
POLYRATE! para a determinacio das taxas de reacao em funcio de temperatura para as
referidas reagdes. A medida em que as taxas de reacio forem determinadas, estas serdo in-
cluidas no mecanismo ja existente, segdo 1.3, tabela 3, possibilitando assim rodar o ChemKin,

obtendo valores mais precisos nas fragdes molares das espécies de interrese.

Como mencionado anteriormente, 0 mecanismo estendido foi divido em sub-sistemas e apds
a inclusao completa de um sub-sistema no mecanismo de reagio serd feito um estudo de
sensibilidade® para verificar o efeito da inclusdo das novas reacdes nas fragoes molares das

espécies mais importante.

Com a complementagdo do mecanismo cinético espera-se uma melhor estimativa das con-
centragdes de dtomos de hidrogénio, fliior e das espécies BF,, com z = 1, 2 ou 3. Os valores
dessas concentragdes sio extremamente importante na determinacéo da taxa de crescimento

de filmes de nitreto de boro?7:193,

Espera-se, ainda, poder comparar os resultados obtidos através do mecanismo cinético com
resultados experimentais obtidos por espectroscopia de massa por feixe molecular para os
sistemas: N/F, N/F/H, B/F/N ¢ B/F/H/N, ajustando, assim, alguns dos coeficiente de

reacao estimados.

27



3. Conclusio

O trabalhe que sem sendo desenvolvido e que foi apresentado na introdugao deste projeto de
pesquisa ¢ um dos pioneiros no desenvolvimento de mecanismo de crescimento para filmes
de nitreto de boro. Grandes progressos ja foram obtidos no desenvolvimento do mecanismo

cinético e superficial, porém esta linha de pesquisa est4 muito longe de ser concluida.

A estensdo do mecanismo cinético é fundamental para obter um valores mais exatos nas
fragdes molares dos precursores BF,, £ = 1, 2 e 3, dos atdmos de hidrogénio e fldor, H e
F', respectivamente, e com isto um melhor ajuste dos coeficientes de reacio no mecanismo

superficial.

E imprensindivel a utilizagdo do programa GAUSSIANOS para a determinacio da estrutura
molecular dos estados de transi¢do e consequentemente das taxas de reacdo. Neste sen-
tido a utilizagio do ambiente CENAPAD-SP é fundamental, pois muitos casos precisam ser

analisados e o tempo computacional, em alguns casos, pode ser relativamente alto.
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Parecer sobre o sistema CENAPAD-SP
Durante o periodo de vigéncia da conta temporsria, tenho excelentes comentarios sobre o
ambiente CENAPAD-SP.

Todas as informagdes importantes sobre como submeter, cancelar, visualizar status de uma
tarefa ou visualizar o status de uma mdquina ou classe podem ser facilmente encontradas na

WEB. O servigo de suporte ao usudrio normalmente responde prontamente todas as ddvidas.
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Apéndice

Tabela 6. Mecanismo cinético estendido para o sistema Ar/B/F/H[N

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
i8.
19.
20.

21.

Reagio

. By + By + HF = BH + BF
. Bisy+ BFy = BF + BF
. Bigy + BF3 = BF + BF,
. By + F = BF

. Bisy+ H=BH

. By + N=BN

. B+ BH; = BH + BH,
. B+ BHF, = BF, + BH

.B+BN=B+ BN

B+F+M=BF+M
B+FRB+M=BR+M
B+F=BF+F
B+H+M=BH+M
B+ H,+M=BH+M
B+HF=BF+H
B+HF=BH+F
B+ NyF = BN + NF,
B+ NoH=BH+ N,
B+ N;H=BN+NH
B + NoHy = BH + NoH

B+ NxHs=BN+ NH,

Alem3mol~ts71) ¢

4.88
2.08
1.77
16.7
363.7
38

5 x 108

2.4 x 101!

1.1 x 1015

3.61 > 10

30

n Eg[cal mol~!] referéncia

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

0.5

10000
3000
3000
1000

—1987

7299

—1990

56
56
56
56
56

56

TST
TST
TST
55
TST
59

56,57

TST

TST
TST
TST
TST
TST

TST



22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38,
39.
40.
41.
42.
43.

45,
46,
47.
48,

49.

B+ NoHy = BH + NoHy
B+ NoHy=BN+ NH;
B+ NaH, = BH + NoHy
B+ N3s=BN+ Ny

B+ N3H =BH + N

B+ N3H = BN+ NyH

B+ NF=BN+F

B+ NH=BH+N
B+NH=BN+H

B+ NH,F=BH+ NHF
BF+B=RB4+ BF
BF+BF=B+B+F,
BF + BFy =BF+ BF,
BF+BF, =BF+F,+B
BF+BFy=B+BF+F,
BF+BH=B+B+HF
BF+BHy=B+BH+ HF
BF +BH3; =B+ BH,+ HF
BF +BHF, =B+ BF;, + HF
BF+BN=B+B+NF
BF+F+M=BF,+ M 3.63 x 101

BF+F=BF+F

.BF+Hy=B+HF+H

BF+HF=B+H+F,
BF+HF=BH+F+F
BF+N=B+NF
BF+N=BN+F

BF4+N=B+NF+N
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-0.5

5961

TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST

55
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST



0,
5L,
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62,
63.
64,
65.
66.
67.
68.
69,
70.
71,
72,
73.
74.
75.
76,

77.

B+ NoFy =B+ NFo + NF
BF + NoFy =B+ NF;+ NF;
BF+NH=B+ N+ HF

BF + NoHy =B+ NoH+ HF

BF 4+ NoHy, =B+ NHF+NH

BF + NoHy = B+ NoHy + HF

BF+N2H3=B+NH2F+NH

BF + NoHy; =B+ NHF + NH,»

BF +N2H4 =B+N2H3 +HF

BF+NHy =B+ NH,F+ NH,

BF+ N3 =B+ NF+ N,
BF + N;H =B+ N,H + NF
BF+N;H=B+N;+HF
BF + NyH = BN + NoH + F
BF+NF=B+N+F
BF+NF=B+NF,

BF+ NF,=B+NF +F,
BF+NF, =B+ NF;
BF+NFy=B+NF, +F,
BF+NH=B+N + HF
BF+ NH=B+NF+H
BF+NH =B+ NHF
BF+NH=BN+F+H
BF + NHy= B+ NF + H,
BF+NH,=B+NH+HF
BF + NHs = B+ NHyF

BF+NHyF =B+ NH+ F,

BF+ NHsF =B+ NHF+HPF

TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST



78.
79.
80,
81.
82.
83.
84,
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.
94,
95.
96.
97.
98.
99.
100.
101.
102.
103.
104.
105.

BF + NH3y=B+ NH,+ HF

BF+ NHF =B+ NF+HF

BF + NHF =B+ NH+ F

BF + NHF =B+ NHF>

BF + NHF;, =B+ NF, + HF

BF+ NHF;, =B+ NHF + F,

BF, + B=BF + BF 3.61 x 1018
BF, + BFy=BF + BF + F,

BFy, + BF; = BF; + BF 6.02 x 10!
BF, + BFy = BF + BF, + Fy

BF; + BH=B-+BF 4+ HF

BF, + BH =BF+BF +H

BF, + BH»=BF + BH+ HF

BF, + BH; = BH + BHF,

BF,+ BH3; = BF + BHy + HF

BF, + BH; = BH, + BHF,

BF, + BHF; = BF + BFy + HF

BFy, + BN=B+BF+4+NF

BF, + BN=BF+BF +N

BF, + F=BF +F,

BFR,+H+M=BHF +M

BFy+H=BF +HF 3.01 x 1013
BFy+ HF =BF + Fy+ H

B+ HF=BF;+H 1.81 x 1012
BF;, + HF = BHF + F

BFy+ N=BF+NF

BF,+ Ny=BF + NF+ N

BF, + NoFo =BF+ NF+ NF
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9935

TST
TST
TST
TST
TST
TST

55

TST

55
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
TST
ST

55

TST

55
TST
TST
TST
TST



106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.
114.
115.
116.
117,
118.
119.
120.
121
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.

133.

BFy + NoFy = BF + NFs + NFy
BF; + NpoH = BF + No + HF
BF, + NoH=BHF; + Ny

BFy + NoHy =BF + NgH + HF
BFy + N3H, = BF + NF+ NH;
BFy + NoHy=BF + NHF + NH
BFy + NoHy; = BHF, + NoH

BF + NyHy = BF + NoHo + HF
BF, + N;Hs =BF + NF+ NH,
BFE, + NyHy = BF + NH2F + NH
BF; + NpH; = BF + NHF + NH,
BF, + NoHy = BHF, + NoHy

BFy, y NoHy = BF + NoHs + HF
BF + NoHy, =BF + NH,F + NH,
BF, + NyHy = BHF, + NyH,
BF,+ NyH=BF + NpbH+ NF
BFy+ N3H = BF + N3+ HF
BFy + N3H = BHF; + N;

BFy + NF=BF +NF+F

BFy + NF=BF + NF,

BF, + NFob=BF+ NF+ F

BF, + NF, = BF + NF;

BF; + NF, = BFy + NF
BFy + NFy = BF + NFy + F,
BF, + NFy = BF, + NF

B, + NH=BF+ HF+ N
DR+ NH=BF+NF+H

BF,+ NH=BF+ NHF
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134.
135.
136.
137,
138.
139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.
146,
147.
148.
149,
150.
151
1562.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.

161.

BF,+ NH=BHF, + N
BF; + NHy=BF+ NH+ HF
BF, + NHy = BF + NH.F

BF, + NH, = BHF, + NH

BFy, + NHyF = BF + NH + B
BF, + NHF=BF+NHF+ HF
B+ NH,F =BHF, + NHF
BFy+ NH; = BF + NH, + HF
BF, + NH; = BHF, + NH,
BF, + NHF = BF + NF+ HF
BFy, + NHF=BF + NH+ F
BF,+ NHF = BF + NHF,

BF, + NHF = BHF, + NF

BFE, +NHF =BF+ NFR+HF
BF, + NHFy, =BF + NHF + F,
BFy + NHF, =BHF, + NF,

BF, + B=BF, + BF 3.61 x 1013
BFy + BFy =BF, + B, + F,
BF;+BH=B+BF; + HF

BF; +BH=BF, +BF+H

BFy+ BH, = BF,+ BH + HF
BF;+ BH3=BF, + BH; + HF
BF; + BHF, = BF, + BFy + HF
BFs+ BN=BF,+B+NF
BF;+ BN =BF,+BF+ N

BF;+ F=BFR+ F,
BFy+Ho=BF; +HF + H
BER+ M=BFR+F+M
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162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.
179.
180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.

BF;+ N =NF + BF,

BF3+ Ny=BFy + NF+ N

BFy + NoFy = BF, + NF, + NF
BF; + NoFy = BFy+ NF3 + NF),
BF,+ NoH=BF, + Ny + HF
BFRy+ NoH=BFR +NH+NF
BF; + NoHy = BFy + NHF + NH
BFy + NoHy = BFy + NoHy + HF
BF;3 4 NoHy = BFy + NHyF + NH,
BF;+ N3 =BFy+ Na + NF
BF;+ N3H =BF, + N3+ HF
BF; + NyH =BFy, + NF + NpH
BF; + NF=BE+FR+N
BF3+ NFy = BR,+ NF + F,
BE+ NIy =BF:+ NFR+ F
BFRy+ NH=BF,+HF+ N
BFy+ NH=BF +NF+ H
BF; + NH = BF, + NHF
BFy+ NHy=BFy + NF + H,
BFy+ NHy=BF + NH+ HF
BFy+ NHy = BFy + NH: F

BEs + NHoF =BF + NHy + By
BEs + NHyF =BFy, + NHF +HF
BFy + NHy=BFR + NH,+ HF
B+ NHF =BF;+ NF+HF
BFy+ NHF =BF, + NH+ F,
BF; + NHF = By + NHF,

BFy + NHFy = BFy + NFy + HF
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190.
191.
192,
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202,
203.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
210.
211,
212,
213.
214.
215.
216.

217.

BFy+ NHFy = BFy + NHF + Fy
BH+B=B+BH
BH+BH=RB+B+H,

BH + BH = B + BH»

BH + BH, =B+ BH +H,
BH + BHy = B + BHy + Hy
BH + BH; = BH, + BH,
BH+BN=B+B+NH
BH+ BN =BN+BH
BH+F=BF+H
BH+F,=B+HF+F
BH+F,=BF+H+F
BH+H+M=BH,+ M
BH+ H =B+ Hy
BH+Hy,=BH,+H
BH + H, = BH,
BH+N=BN+H
BH+Ny=B+NH+N
BH+N,=BN+N+H
BH+NyF,=B+NH +NF,
BH + NoFy =B+ NHF + NF
BH+ NyFy = BN + NPy + H
BH+ NyFy =B+ NHF, + NF,
BH + NoH = B+ N, + Ho
BH+N;H=B+NH+NH
BH + NH = BHy + N»

BH + NoHy = B + NoH + Hy

BH+NsHy, =B+ NH + NHy
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218.
219.
220.
221.
222.
223,
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.
238.
239.
240.
241.
242.
243.
244.

245.

BH + NoHy = BHo + NaoH

BH + N;Hz = B+ NoHy + Ho

BH 4+ NyHy = B+ NHy + NH»

BH+ NoH; =B+ NH;+NH
BH 4+ NoHs = BHy + NoH

BH + NoHy =B + NyHz + He

BH+NHy=B+NHy+ NH,

BH + NoH, = BH> + NoHj
BH+Ny=B+ N+ NH
BH+ N;3=BN+ N+ H
BH+ N3H=B+N.H+NH
BH + N3H = B + N3 + Hy
BH + N3H = BHy+ N
BH+NF=RBR+HF+N
BH4+ NF=B+NH+F
BH4+NF=B+NHF
BH+NF=BF+N+H
BH+NF=BN+H+F
BH+NFR=B+HF+NF
BH + NF; =B+ NHF,
BH+ NF,=BF+NF+H
BH+NF3=B+HF+NF
BH+NF;=BF +NF,+H
BH+NH=B+H>+N
BH+NH=B+ NH,
BH+NH=BH, + N
BH+NH=BN+H+H
BH+ NHy=B+ Hy+ NH
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246.
247.
248.
249.
250.
251,
252.
253.
254,
255.
256.
257.
258.
259.
260,
261.
262.
263.
264.
265,
266,
267.
268,
269.
270.
271.
272,
273,

BH+ NH, =B+ NH;3

BH + NHy=BHy+ NH

BH+ NH; =B+ H,+ NH

BH + NH; = BH, + NH,

BHy + BHy = BH + BH, + Hy
BH3 + BHy = BH3 + BH;

BHy+ BHF; = BH + BF, + H>
BHy+F=BH+HF
BH;+F,=BH+HF +F

BH> + Hy=BH; + H
BHy+ HF =BH+ Hy+ F
BH,+ HF =BH3; + F

BHy+ N, =BH+NH+N
BHy+ NaFy = BH + NFy + NH
BH, + NyFo, = BH + NHF + NF
BHy;+ NoFy =BH + NHFy + NF,
BHy + NyH = BH + Ny + H»
BH, + NoH = BH3 + N,

BHy + NoHo = BH + NoH + Hy
BH; + NoHy=BH+ NH, + NH
BHy + N;Hy = BH3 + NoH

BHy + N Hy = BH + NHy + NHy
BHy + NoHy = BH + NH; + NH
BH> + NoH3 = BHy + NaH,

BHy + NyHy = BH + NpHs + Hs
BH; + NoHy = BH + NH3 + NH,
BH; + NoHy = BHy + NoHj

BHy+ Ny =BH+ N+ NH
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274.
275.
276.
277.
278.
279,
280.
281.
282.
283,
284,
285.
286.
287.
288.
289.
290.
291.
292.
293,
204.
295,
296.
297.
298,
299.
300,

301.

BH;+ N3H =BH+ N,H+ NH
BHy + NsH = BH + N3 + Hy
BH, + NyH = BHs+ N3

BH, + NF=BH+ N+ HF
BH,+ NF=BH+NH+F
BHy,+ NF=BH+ NHF

BH,+ NF,=BH+ NF+ HF
BHy+ NF;,=BH+ NHF,
BHy + NFy =BH + NFy + HF
BH,+ NH=BH + N+ H,
BHy+ NH=BH;+ N

BHy+ NHy=BH + NH+ H,
BH; + NHy = BHy + NH

BH: + NH,F=BH+ NH; + HF
BHy+ NH. F = BH + NHF + Ho
BH; + NH.F = BHy; + NHF
BHy+ NH3 =BH+ NHy + Hp
BH> + NHy = BH; + NH,

BH; + NHF =BH + NF + Hy
BHy+ NHF=BH -+ NH + HF
BH; + NHF =BH3; + NF
BHy+ NHF, =BF+ NHF + H,
BH; + NHFs = BH+ NHF + HF
BH;+ NHF; = BH3+ NF;

BHy+ BRF, = BHs + BF, + Ho
DHy+BN=BH:+-B+NH
BH;+BN=BH,+ BH+N

BHy+F,=BHy;+ HF + F
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302.
303.
304,
305.
306.
307.
308.
309.
310.
311
312,
313.
314.
315.
316.
317,
318,
319.
320.
321.
322.
323.
324.
325.
326,
327.
328.
328,

BHy;+ HF = BHy + Ho + F
BHy+M =BHy+ H+M

BH3+ Ny=BHy+ NH+ N

BHs + NoF, = BHy + NHF + NF
BHy+ NyFy = BHy + NHF> + NF,
BH; + NoH = BHy + Ny + Hy
BHy + NoH = BHy+ NH+ NH
BH; + NyHy = BHy + NyH + H,
BH; + NoH, = BHy + NH, + NH
BH; + NoHs = BHy + NoHo + H
BH; + NoHy = BHy + NH, + NH;
BH3 + NyHs = BHy + NH; + NH
BHy + NoHy = BHy + NpHs + H
BH; + NyHy = BHy + NHy + NH,
BHy+ N3 =BHy+ Ny + NH

BH; + N3H = BHy+ NoH + NH
BHy + NaH = BHy + N3 + Hy
BHy+ NF=BH, + N + HF
BHy+ NF=BH, +NH+F
BHy+ NFy= BH, + NF+ HF
BH, + NFy; = BHy + NF, + HF
BH; + NH = BHy + N + H»

BHy + NHy = BHy+ NH + H,
BHy + NHyF = BHy + NHz + HF
BHs + NHyF = BHy + NHF + H,
BHy+ NH; = BHy + NH; + H,
BH; + NHF = BHy + NF + H,

BHy+ NHF = BH; + NH+HF
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330.
331.
332.
333.
334.
335,
336,
337.
338.
339,
340.
341.
342,
343.
344.
345.
346.
347.
348,
349,
350.
351.
352.
353.
3564
355,
356.

357.

BH; + NHF, =BHy+ NFy + Ho
BH;+ NHF, = BH, + NHF + HF
BHF;, + BN=BI+B+NH
BHF, + BN=BF,+BH+ N
BHF, + H = BFs + H,
BHFy + HF = BFy + Hy + F
BHF; + Ny =BF, + NH+ N
BHF, + NyFy = BFy + NHF 4+ NF
BHF, + NyFy = BFy + NHF, + NF,
BHF, + NyH = BFy + Np + Hs
BRHF, + NoH=BF + NH+ NH
BHP, + NyHy = BF, + NoH + H,
BHF, + NyH, = BF, + NH + NH,
BHF, + NoHs = BFy + NoHy + Hy
BHPF, + NoHs = BFy + NHy + N H,
BHF, + NyHs =BF,+ NHy + NH
BHF; + NoHy = BFy + NoHz + Hy
BHFy + NoHy =BF, + NHy + NHy
BHF, + Ny = BF, + NyH + N
BHF, + N; = BFy + NH + Ny
BHPF, + N:H = BF, + N; + Hy
BHF; + NyH = BFy + NH + NboH
BHFy+ NF=BF,+ N+ HF
BHFs + NF=BF +NH+ F
BHF, + NFy = BFy + NF + HF
BHF:; + NFy=BF, + NP+ HF
BHF, + NH=BF; + N+ Hs

BHF, + NH; = BF, + NH + H,
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358,
359.
360.
361.
362.
363.
364,
365.
366.
367.
368.
369,
370.
371.
372.
373.
374.
375,
376.
377.
378.
379.
380,
381.
382.
383.
384.

385,

BAF +NH,F=BF, + NHo+ HF
BHF, + NH,F = BF, + NHF + H,
BHF, + NHy = BF, + NH> + Hy
BHF + NHF =BF, + NF + Hy
BHAFR + NHF =BF;, + NH+ HF
BHF, + NHFy = BRF, + NFy + Ho
BHF, + NHF, =B + NHF + HF
BN+ BN=B+B+ Ny

BN+ F=B+NF+F
BN+F=BF+F4+N
BN+H;,=B+NH+H
BN+H;,=BH+N+H

BN+ HF=B+NF+ H
BN+HF=B+NH+F
BN+HF=BF+N+H
BN+HF=BH+N+F
BN+M=B+N+M 2 % 10M
BN+N=B+ N, 1.8 x 1014
BN + NoFy = B+ NoFy + NF,
BN+ NoH=B+No+NH

BN+ NoH=BH+ N, + N

BN + NoHy =B+ NoH + NH
BN+ NoHy = BH + N+ NoH
BN+ NoHy =B+ N, H +NH,
BN+ NoH; =B+ NoHy + NH

BN + NyHs; = BH+ N + N2 H,
BN + NaHy = B+ NoHy + NH,

BN + NpH, =B+ NH + N2H;3
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386,
387.
388.
389.
390.
391.
392,
393.
394.
395,
396.
397.
398.
399,
400.
401,
402,
403.
404.
405.
406.
407,
408.
409,
410.
411.
412,

413.

BN + NyH, = BH + N + NaH,
BN+ N;=B+Ny+ N,

BN+ N;H = B+ Ny + NoH
BN + N3H = B+ NH + N3
BN+ N3H = BH + N + N;
BN+ NF=BF+N+N
BN+ NF, =B+ NF +NF
BN +NF, = BF+ NF+N
BN + NF;=B+NF + NF,
BN+ NF=BF+NF+N
BN+NH=B+N,+H
BN+NH=BH+N+N
BN+ NH,=B+NH+NH
BN+ NHy=BH+NH+N
BN+ NH,F =B+ NF + NH,
BN + NH,F =B+ NH + NHF
BN + NH,F = BF + N + NH,
BN + NH,F = BH + N + NHF
BN + NHy = B+ NH + NH,
BN+ NHy;=BH+NHy + N
BN+NHF =B+ NH+NF
BN+ NHF =BF + N+ NH
BN +NHF =BH + N+ NF
BN+ NHFy =B+ NH+NF,
BN+ NHF,= B+ NHF + NF
BN + NHF, = BF + N+ NHF
BN+ NHFy=BH + N + NFy

F+F=F 3.25 x 108
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414,
415.
4186.
417.
418,
416.
420.
421,
422.
423.
424,
425.

426.

427,
428,
429.
430.
431.
432.
433.
434.
435.
436.
437.
438.
439.

440.

F+HF =HF+F
F+NoHy = HF + NoH;
F4+Ns=NF+ N
F+NsH=HF+ N3
F+NsH=NHF+ N,
F+ NH3=HF + NH,
F+NHF=HF+NF
B+ Hy=H+ F4+ HF
B+ NF=NF+F
H4+ Fb=F+HF
H+H+H=H+H
Hy+H+H,=H+ H,
H+H+M=H+M
H,/0.0/AR/0.63/
H+H+No=Ho+ No
H+Hy=Hx+H
H+HF=F+ Hy
H+Ny=NH+N
H+ N:Fy=HF + N+ F
H+ NyH = Hy + Ny

H + NaHy, = Hy + NoH
H + NoHy = Hy + NoHj
H+ N3 =NH+ Ny
H+ N3H=NHy+ N
H+NF=N+HF
H+ NP, =NF+HF
H+ NHy=H+NH

H+NHy3;=Hy+ NH,
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3.98 x 101
2.53 x 1014
1.21 x 1012
9.64 x 1013
3.79 x 1012
1.18 x 1019
1.21 x 10

3.44 x 1012

2.9 x 10°
3.2 x 1018
9.2 x 1016

1 % 1018

5.4 x 1018
1.32 x 1013
1.65 x 1012

3 x 1012
1.81 x 1013
1 x 1012
84900

7.05 x 1012
6.03 x 1013
1.53 x 10'3
9.04 x 1010
1.15 x 1013
6.03 x 102

1.26 x 1014

14

-0.6

-13

0.6

0.5

13898.5

240.5

19798

1325

0

5467
32514.6
141985.4
0

0

—230

2504

4600.4

—417

21502
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13
66
64
65
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65
69
TST
71
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37

37,115

114
116
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117
118
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74
72
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5
121
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441.
442.
443,
444,
445,
446.
447.
448,
449.
450.
451.
452,
453.
454.
455.
456.
457.
458.
459.
460.
461.
462,
463.
464.
465,
466.
467.
468,

Hy+NF,=HF+ NHF
HF=H+F
N+F+M=NF+M
N+F=NF+F
N+H,=H+NH

N+ Hy=NH;

N+N=N;

N+ Ns=N + Ny

N+ NsH = No+ NoH
N+NEB=NF+NF

N+ NH,=NH+NH

N+ F=NF+N

N+ FB=NF+ N+ F

No+ NoFy = NoF, + N+ NF
Ny + NoHy = NoH + NpHy
Ny + NoHy = NoH + NpHs
No+ NoHy=NH+NaH3 + N
Ny + NF=NF+N+N

Ny + NHyF =NF+NH,+ N
No+ NHy=NH~+NH,+N
N+ NHF=NH+ NF+N
N+ NHE,=NF+ NHF+ N
Ny+ NHF, =NH+NFE + N
N+ P =N+ NF+ F
NoFo + H=NHF+ NF
NyFo + Hy=NHF + NF+ H
NoFy + HF = NF, - NF+ H

NyFy+ HF = NHF + NF + F
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1.45 x 1012

3.12 x 103

1.6 x 101
3.63 x 10%
5.01 x 1014
8.43 x 1013

2.95 x 10°
2.77 x 1012

1.8 x 10t

17179

99320

25138

—1000
0
0
0

15098.7
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469,
470.
471,
472.
473.
474,
475.
476.
477,
478.
479.
480.
481.
482.
483.
484,
485.
486,
487.
488,
489.
490.
491.
492.
493.
494,
495.

496.

NPy + M=NF+NF+M

NoFo + N3H=NF + NHF + N3
NoFy, + NH=NF+ NHF+N
NoFy+ NHy=NF + NHF + NH
NoFy + NHoF =NF + NFy + NH,
NoFy + NHyF = NF + NHF + NHF
NoFy + NHy=NF+ NHF + NH>
NoFy + NHF = NF+ NFy + NH
NoFy + NHF =NF+NHF + NF
NoFy + NHF, = NF + NFy, + NHF
NoFy+ Py, =NF,+ NF, + F

NoFy+ H=NHF + NF
NoFy+Hy=NHF, + NF, + H
NyFy+ HF = NF3+ NB, + H
NoFy+ HF =NHF +NF, + F
NoFy+ N =NyFo + NF»

NoFy+ NoFy = NFy + NoFy + NF,
NoFy+ NoH = NFy + NoFo + NH
NoFy+ NoH = NF, + NHF> + Ny
NoFy + NpHs = NFy + NHF, + NoH,
NoFy 4+ NoHy = NFy + NHF + NoHy
NeFy+ Na=NoF + NPy + No

NoFy + NgH = NFy + NoFy + NoH
NoFy + NyH = NFy - NHF, + N3
MNF+ NH=NF+ N+ H

NoFy + NH=NF, + NHF; + N
NoF, + NHy = NFy, + NHF, + NH

NoFy + NHo F=NFR + NFs+ NH,
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497.
498.
499.
500.
501,
502.
503.
504.
505.
506.
507,
508,
509.

510.

511.

512,
513.
514.
515.
516.
517.
518.
519,
520,

521.

NoFy + NHF = NFy + NHF, + NHF
NyFy+ NHy = NFo + NHF, + NH,
NoFy+ NHF = NF, + NoFy + HF
NpFy+ NHF =NF, + NF3 + NH
NyFy+ NHF =NF, + NHF, + NF
NoFy + NHFy = NFy + NF3 + NHF
NyFy = NFy + NFp 1.39 x 10'%
NoH+ F=Ny+ HF

NyH +F=NH+NF

NoH 4+ Fy=Ny +HF + F

NoH +Fy=NH+ NF+F

NoH+ HF =NH+4+ NF+ H

NoH + HRP = NH+ NH+ F

NH+M=N+ H+ M 1x 1013
H,/2.0/AR/0.T/
DUPLICATE
NoHAM=No+H4+ M 3.0 x 108
DUPLICATE

NoH+M=NH+N+M

NMHIN+M=NH+M

MH+N=NH+N, 3 x 1013
NoH + NoH = Ny + Ny + Ho

NoH + NoH =N, + NH+ NH

NoH + NoH = NoHy + No I x10'3
NoH + NoH = N3H + NH

NoH + NoHo = Ny + NoH + H,

NoH + NoHs = Ny + NoHy + H

NoH + NoHz = NoHo + N+ NH;

43

0

0.5

0

0

19852

3060

2000

4000

TST
TST
TST
TST
TST
TST

61

TST

TST
TST
TST

TST

114

114

TST
TST

114
TST
TST

114
TST
TST
TST

TST



522.
523.
524.
525.
526.
827.
528.
529.
530.
531.
532.
533.
534.
535.
236.
637.
538.
539.
540.
541.
542.
543.

544.

545.

546.
547.

NoH + NoHs = NH + N2Ho+ NH

NoH + NoHy = No + NoHs + Ho

NoH + NyHy = NyHs + N + NH,

NoH + NpHy = NH + NoHo + NH;

NoH + N3 = Ny + N3H

NoH+ Ny =Ny + NH+ N3

NoH + N3H = Ny + Ha+ Ny

NoH + NH = N, + NH, 2 x 1p1!
NoH + NHy = N, + NH; 1% 1013
NoH + NHyF = Ny + NHy + HF

N;H + NH,F = No+ NHF + H,

NoH + NH,F=NH+NF + NH,

NoH + NHoF = NH + NH + NHF

NyH + NHF = Ny + NF + H,

N,H+ NHF =Ny + NH+ HF

NpH + NHF = N, + NHyF

N:H+ NHF = NH+ NH + NF

N;H + NHFy = No + NFy + H,

N)H + NHF; = Ny + NHF + HF

N,H + NHF, = NH+ NF + NHF

NHA NHFE, =NH+ NH+ NF,

NoH=Ny+H 1.7 x 1043
DUPLICATE
NoH =Ny + H 3 x 108
DUPLICATE

NoHy+ F=NH+ HF
NoHy+ F=NH+ NHF

N2H2+F=NH2+NF
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548.
549,
550.
551,
552,
563.
554,
855.

556.

557.
558.
559,
560.
961.
562.
563,
564.
5685.
566.
| B67.
568.
569.
570.
571.
572.

573,

NoH, + Py =NoH+ HF + F
NyHy+ P =NH+NHF + F
MNoHo + Fo=NH;+ NF+ F
NoHy+ Ho=NH+ NH;, + H
NoHo + HF = NoH+ Hy + F
NoHo + HF = NH+ NH, + F

NoHy + HF=NH+ NHF + H

NoHy+ M =N H+ H+ M 5 x 1016
Ny/2.0/Hy/2.0/
NoHo+M=NH+NH+M 3.16 x 10'°
Ny/2.0/H/2.0/
NyHy+ N =NoH + NH 1000000

NoHy+ No = NH + NoH + N
NoHy + NoHy = NoH + NoH + Hy
NoHy + NoHs = NoH + NoHp + Hy
NoHo + NoHy = NoH + NoHy + Ho
NoHy + NoHy = NH + NoHz; + NHy
NoHy + Na = NoH + NaH

NoHy + Ny = NH + NoH + Ny
NoHa+ N3=NH+ NzH+ N
NoHy + N3H = NoH + N3 + Ho
NoHy + NoH = NoHj + Na
NoHo+ N3H = NH + NoH + NoH
NoHy + NaH = NH + NHy + N
NoHy + NH = NyH + NH, 1 %101
NoHo+ NHoF = NoH+ NHs + HF
NoHo+ NHoF = NoH + NHF + Hp
NoHy + NHoF = NoHs + NHF
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574.
575.
576.
577.
578,
579.
580.
581.
582.
583.
584.
585.
586.
587.
588.
589.
590.
591.
592,
593.
594.
595.
596,
597,
598.
599,
600.

601.

NyHy + NHoF = NH + NHF + NH,
NyHy + NHF = NoH + NF + Ho
NyHy + NHF = NoH + NH + HF
NoHy + NHF = NyH + NHoF
NyH,+ NHF = NH + NHy + NF
NyH,+ NHF = NH + NHF + NH
NyHy + NHFy = NoH + NFs + H»
NyHy+ NHF, = NyH + NHF + HF
NoHy+ NHFy = NH + NHy + NF;
NyH, + NHFy = NH + NHF + NHF
NoHy + F = NyHy + HF

NyHy+ F = NH + NHyF

NyHy + F = NHF + NH,

NoHz + Fy = NoHy + HF + F

NyHy+ Fo=NH+NHyF + F

NoHy+ Fo =NH,+ NHF + F

NyHy + H=NoH, + Ho 1 x 1018
NoHy+ H=NH + NH,4 1 x 1011
NoHy + H=NH, + NH, 5 % 1013

NoHy+ Hy=NH+ NHs+ H

NoHs + Hy = NHy + NHy + H
NoHs+ HF = NoHy + Hy + F

NoH; + HF = NH+ NH,F+ H

NoHs+ HF=NH + NH3 + F

NoHs + HF = NH, + NHy + F

NoH3 + HF = NHF + NHy + H

NoHs+ M =NoHo + H+ M 1 x 1016

NoHs+ M =NH,+ NH+ M 5 % 1016
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602.
603.
604,
605.
606,
607.
608.
609.
610.
611,
612.
613,
614,
615,
616.
617,

618.
619.
620.
621.
622,
623,
624.
625,
626.
627.

NoHz3 + N=NoHy + NH

NoHs + N = NH, + NoH
NoHs+ No=NoHo + NH+ N
NoHzs + No=NHo+ NogH+ N
NoHgz + NoH = NoHo + NoH,
NoHs + NoHy = NpHy + NoH
N3Hs + NoHy = NoHy + NoHo
NoHg + NoHy = NH + NoHy+ NH
NoHj3 + NoHs = NHoe + NoHo + NHy
NoHs + NyHs = NH3 + NHy + N,
NoHgz + N3 = NH + NoHa + No
NyHy + Ny = NHy + NoH + No
NoHs + N3 = NHy + NsH+ N
NoH3 + NH = NyHy + NH,

NoHs + NHy = NHsy + NoH,
NoHy(+M) = NHy + NHo(+M)
LOW/1.50E150.039000.0/
No/2.4/NH3/3.0{NaHg/4.0/
NoHy+ F = NHy + NH,F

NyHy+ Fy = NaoHy + HF + F
NoHs + Fo =NHy + NH,F + F
NoHy+ Fy = NHoF + NHoF
NoHy+ H=NH, + NHy

NoHy+ Hy=NHo + NHs + H
NoHy+ Hy = NHy + NH;
NoHs+ HP = NH; + NH.F+ H
NoHy + HF =NHy+ NHy+ F

NoHy + HF = NH3 + NHoF
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1 x 1013
1 x 10"

1.2 x 103

3 x 1012

2 x 1013
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5 % 1014

2.4 % 10°
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628.

629,
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634.
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636.
637.
638.
639.
640.
641,
642.
643.
644.
645,
646,
647.
648.
649.
650.
651.
652.
653.
654,

NoHi+ M=NHs+ H+ M
Na/2.4/NH3/3.0/NoHy/4.0/

NoHy+ N=NpHs + NH

NoHy + N = NHy + NaHy
NoHy 4+ No = NoHs + NoHy

NoHy + No = NHy + NoHa + N
NoHy+ N3 = NHy + NoHy + N

NoHy+ NsH=NHy 4+ NoHy + No H
NoHs + NH =NHy + NoHy

NoHy+ NHy = NoHy + NH;

NoHy+ NHoF = NoHy+ NHy + HF
NoHy + NHF = NoHy + NHF + Hy
NoHy + NHoF = NHy; +~ NHyF + NH»
N:Hy+ NHyF =NHy + NHy; + NHF
NoHy+ NHF = NoHy + NF + Hy
NoHy+ NHF = NHy + NpHy + F
NoHy+ NHF =NHy+ NHF + NH
NoHy + NHF =NH, + NH; + NF
NoHs + NHF, = NoHz3 + NFy, + H,
NoHy + NHFy = NoHy + NHF + HF
NoHy + NHEy =NH, + NH,F+ NHF
NoHy+ NHFy = NHy + NHs + NF,
Ns+ HF=NF+ N+ H
N;+HF=NH+ N+ F

N+ M=N+ N+ M

Nz + Nyg=No+ No + N,

N3H +F=NpH + NP

NsH+ F,=NH+ NF+ F

1 x 1018

1 % 1010

1 x 10°

1.8 x 108

8.43 x 1011
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6585.
636.
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666.
667.
668.
669.
670.
671,
672,
673.
674,
675.
676,
677.
678.
679.
680.
681,

682.

NsH+Fy=Na+HF+F

NaH+ F,=NHF+ N2+ F
NsH+ H=NH+NH
NaH+H=Ny+ H»

N3H + Hy= NH, + Ny + H
N3H + Hy= NHy + NoH

N3H + HF = Ny + NHo+ F
NiH+ HF =N+ NHF + H
NsH+ HF =N)H+ NF+ H
NsH+HF =NH+ NH+ F
N3H + HF = NoH + NHF
N3H + HF = NoHy + NF
NiH+ HF =Ny + Ho+ F
NH+M=Ns+H+ M

N3H + N3H = N3 + NoHy + Ny
NaH+ N3H=No+ NHy + N3
NyH + NgH = NoH + Ny + No H
NyH + N3H= N3+ N3 + Ho

NsH + NyH = N3+ NH + No,H
N3H + NHF = Ny + NoHy + F
NiH+ NH)F =N, + NHF + NH»
NyH + NHyF = NoH +NH, + NF
NsH+ NHyF = NoH+ NHF +NH
N3H 4+ NH;F=N3;+ NHy + HF
N3H 4+ NHoF = N3+ NHF + H,
NyH + NHF = Ny + NoHo + F
NsH+ NHF =Ny + NHy+ NF
NsH 4 NHF = NyH + NH + NF
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683.
684.
685.
636.
687.
688.
689.
690.
691.
692.
693.
694.
695.
696.
697.
698.
699.
700.
701.
702.
703.
704.
705.
706.
T07.
708.
709.

710.

N3H + NHF = N3+ NF 4+ H,
N3H+ NHF=N3;+ NH+ HF
N3H + NHFy = Ny + NHy + NFy
N3;H + NHF; = N+ NHF + NHF
N;H + NHFy = NoH+ NFo + NH
NsH+NHF, =NH+ NHF+NF
N;H + NHFy, = N3 + NP> + H»
NyH + NHFy = N3+ NHF + HF
N3;H = NH + N, 5.5 x 1013
NF+H=NH+F

NF +H,=N+HF +H
NF+H,=NH+F+H

NF +Hy=NHF +H
NF+HF=N+F+H
NF + NyFy =NF + Ny + F 1.21 x 10'2
NF 4 NoFy = NoFy + F + NF,
NF + NoFy=NF3+ N+ NF
NF4+NoH=N4+HF + N,
NF+N;H=NH4+ N>+ F
NF + N;H = NHF + N,

NF + NyHo =N+ HF + NoH

NF + NoHo=NH+ NoH + F

NF + NyHy=NHF + N+ NH
NF + NoHy = NHF + NoH
NF 4+ NoHy =N+ HF + NoHy
NF + NoHs = NyH + F + NH,

NF + NoH3 = NH + NoHo + F

NP+ NoHy=NH,F+ N+ NH
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711,
712.
713.
714.
715.
716.
717
718.
719.
720.
721,
722.
723.
724,
725.
726.
727.
728,
729.
730.
731
732.
733.
734.
735.
736.
737.
738,

NF + N;Hy = NHF + N+ NH;
NF + NoHz = NHF + Ny Hy
NF + NoHy= N+ HF + N, Hs
NF + NoHy = NoHy + F + NH,
NF + NpHy=NH + NyH3 + F
NF + NyHy = NHoF + N + NH,
NF + NyHy = NHF + N, H;
NF+N3y=No+F + N,
NF+N3H=N+HF + N3
NF+N3H=Ny+ NoH+ F
NF+N;H=NH+F+N;

NF + N3H = NHF + N,
NF+NF=F+F+N, 2.5 x 1013
NF+NF=N+FR+N
NF+NF=N+NF+F
NF + NF =NF, + F 1.45 x 1012
NF+NB=N+NR+F

NF +NFy = NyFo + F+ F
NF+NH=N+HF+N
NF+NH=N+H+F
NF+NH =NHF 4+ N
NF+NH,=N+HF +NH
NF + NHy =N + NHF
NF+NH;,=NH+NH+F
NF + NHy=NHF + NH

NF + NH,)F =N+ F + NH;
NF+NHF =N+ HF + NHF

NF+NH,F=NH+F+NHF
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739.
740.
741.
742,
743,
744.
745.
746.
747.
748,
7449.
750.
751
752.
753.
754.
755.
756,
757.
758.
759.
760.
761.
762.
763,
764.
765,
766.

NF+NHF=NHF +NHF
NF + NHs=N+ HF + NH;
NF 4+ NHy=NH+NH,+ F
NF + NHy=NHF + NH;

NF + NHF =N+ F,+ NH

NF + NHF =N+ NHF,

NF+ NHF, =N+ F + NHF
NF + NHF, =N+ HF + NF
NF +NHF, = NH+F+NF,
NFE)+ F,=NFE+F 4.8 x 1012
NFy+ Hy=NF+HF +H
NF,+ H,=NHF, + H
NF,+ HF =NF +F+H

NFy 4+ HF = NHF; + F
NEB+N+M=NFR+M

NFy + No=NoFo + N

NEy+ Ny=NF+NF+N

NF, + NoFy = NF + NFy + NF
NFy 4+ NyFy=NF 4+ NFy + NFy
NFE, + NoH=NF+ HF+ N
NF, + NJH=NF+ NF+NH
NFR + N;H=NHF, + Ny

NFs+ NyHy = NF + HF + NoH
NF, + NoHy = NF+ NHF + NH
NFy + NoHy = NHFy + NoH
NFy + NoHy = NF + HF + N2 Hy
NFy+ NoHy = NF+ NHaoF + NH

N+ NoHy =NF+ NHF + NH,
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767.
768.
769,
770.
771
772.
773.
774,
775,
776.
777,
778

779.
780.
781.
782.
783.
784.
785,
786.
787.
788.
789,
790.
791.
792.
793.
794.

NP, + NyHy = NHF, + NoHs
NFy + NoHy = NF + HF + NyHy
NF, + NyHy = NF + NH,F + NH,
NPy + NoHy = NHF, + NoHs

NFy + N3 = NoFy + N,
NF,+Ny=NF + NF + Ny

NF, + N3H = NyFs + NoH

NFy + NyH = NF + HF + N
NFy+ N3H = NF + NF + NoH
NFy + N3H = NHF, + N3

NFy+ NF,=NF + NF + F
NP+ NF,=NF;+ NF

NFy+ NFy = NoFy + F

NFy+ NFs=NF + NP+ Fy
NR+ NH=NF, + H

NF,+ NH=NF+HF+N

NP, + NH=NF + NHF

NP+ NH=NHF, + N
NFy+NHy=NF+NH+HF
NFy+ NHy=NF + NH,F

NF, + NHy= NHF, + NH
NF,+ NHoF = NF + NHy + Fy
NPy + NH,F = NF + NHF + HF
NP+ NHoF = NHF, + NHF
NF, + NHs=NF + HF + NH>
NFy+ NHs= NHFy + NH,
NFy+ NHF = NF+HF + NF
NFy + NHF = NF + NH + F;
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795.
796.
797.
798,
799.
800,
801.
802,
803.
804.
805,
806.
807.
808.
809,
810.
811.
812,
813.
814.
815.
816.
817.
818.
819.
820.
821,
822,

NF;+ NHF = NHF, + NF
NEB+NAFR =NF+HF+NE
NE+NAFR =NF4+NHF+E
NF,=NF+F 7.6 x 10+
NFE+H=NF+HF 4.76 x 1076
NF,+H=NHF,+F
NF,+Hy=NFR+HF+H
NFy,+HF =NE +H+ F,
NF;+ N=NF,+ NF

NFy+ N=NF+ NF+ N
NFy+ NoFy = NFy + NPy + NF
N+ NoFy =N 4+ NFs+ NE,
NF3; + NoH=NF, + N, + HF
NF+ N H=NF,+ NF+ NH
NFy + NoHy = NF, + NoH + HF
NFEy+ NoHy =NF,+ NHF + NH
NF, + NoH; = NF, + NyHs + HF
NFy+ NyHy = NFy + NHoF + NH
NE +NoHy3 =NF,+ NHF +~ NH,
NF; + NoHy = NFy + NoH3 + HF
NF; + NoHy = NF> + NHoF + NH,
NF3 + N3 =NF, + NF+ N,

NFy + N3H = NoFy + F + NpH
NF; + N3H=NF, + HF + N3
NFE+N3H=NF, + NF+ NoH
NE A NEB=NF+F+F

N+ NFE=NFB+NFK+F

NF3+ NH=NF,+ N+ HF
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823.
824.
825,
826,
827.
828.
829,
830.
831,
832,
833.
834.
835.
836.
837.
838.
839.
8440.
841.
842.
843.
844,
845.
846.
847.
848.
849,
850.

NFs+NH=NF,+ NF+ H
NF;+ NH=NF,+ NHF
NF,+ NHy=NFR + NH+ HF
NF;+ NHy = NFy + NHyF
NFs+ NHF=NF,+ Fh + NH,
NFy;+ NH,F =NF, + HF + NHF
NFy+ NHy=NF, + NHy+ HF
NFy+ NHF = NF, + NF+ HF
NFy+ NHF = NFy + NH + Fy
NF;+ NHF = NF, + NHF,
NFy+ NHFy, =NF,+ F, + NHF
NF; + NHF, = NF, + HF + NF,
NF;=NFR+F
NH+F=N+HF
NH+FR=N+HF+F
NH+F=NF+H+F
NH+F,=NHF+F
NH+HF=N+Hy+F
NH+HF=NF+H+H
NH+HF=NH, + F
NH+HF=NHF+H
NH+NoH=N+No + H,

NH + NoHs =N + NoH + H,
NH+NHy=NoH+ NH+ H
NH+ NaH; =N+ NH, +- NH,
NH+ N,Hy; =N+ NH, + NH
NH + NoH3 = NoH + H+ NHy

NHA+ NyHy=NHy + H+ NH
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851.
852,
853,
854.
855.
856.
857.
858.
859.
860,
861.
862.
863.
864.
865.
866.
867.
868.
869.
870.
871
872.
873.
874,
875.
876.
877.
878.

NH + NoHy = N + NoHy + Ho
NH + NyH, = N + NHs + NH,
NH + NoHy = NsHo + H + NHo
NH + NsH=N+ N3+ Ho
NH+NyH =N+ NH + NoH
NH+N;H=Ny+ N.H+ H
NH + NaH = NHs + N
NH+NH=N;+H+H

NH +NH =Ny + Hy
NHA+NH=NH+ H

NH + NHy =N + NH + H
NH + NHy = NoHy + H

NH + NH,F = N+ NH, + HF
NHA+ NHF=N+NHF+ H,
NHLANH,F=NF+NH+ H
NH+ NHy =N+ NHy + i
NH + NH; = NoH,
NH + NH; = NHy + NH,
NH+ NHF = N + NF + H,
NH+NHF =N+ NHF
NH+NHF=NHF+ NH
NH+NHF, =N+ NFy + Hy
NH+ NHF, =N+ NHF+HF
NH+NHFy, =NF+NHF+ H
NH + NHF, = NHF + NHF
NH=N+H

NHy+ Fo=NH+HF +F

NHy+ Fo=NHF+ F

3 % 104
7.0 x 1014
1 x 108

5.1 x 1013

1.5 x 1013

6.5 x 1011

3.16 x 1014

2.65 x 1014
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879.
880.
881.
882,
883,
884.
885.
886,
887.
888,
889,
890.
891.
892.
893.
894.
895.
896.
897.
898.
899.
900.
901.
902.
903.
904.
805.
906.

NHy + HF =NH + H,+ F

NHy;+ HF = NH,F + H

NH;,+ M=NH+H+M 3.16 x 1073
NHy+ N+ M =NoHy + M

NH,+ N=No+H+H 6.9 x 10'3
NHy+ Ny=NH+4+ NH+N

NHy+ NoH=Ny + Hy+ NH

NHy+ NyH=NH+ NH+ NH

NHy + NbHy = NH + Ho + NoH

NHy+ NyHy= NH + NHy + NH

NHy + NoHy = NH3 + NoH 0.088
NHy + NoHy = NoHy+ H+ NH,

NHy + NyHy = NH + NoHo + H,

NHy + NoHy = NH + NHy + NH,

NHy+ NyHy = NH + NHs + NH

NHy+ NyHy = NoHy + H+ NH,

NHy + NyHy = NH + NaHy + Hy

NHy + NyHy = NH + NH3 + NH,

NHy+ Ny=NH+ NH + N,

NHy + N3H = NH + N3 + Hs

NHy + NsH=NH+ NH + N H

NHy 4+ N3H = NHy + N3 3.72 % 10!t
NHy+ NH=NH3+ N 1 x 1013
NHy + NHy = NoHo + Hy 1 x 1013

NHy+ NHF=NH+NH; + HF
NH,+ NH:F=NH +NHF + H,
NH; + NHoF = NHoF + NH»

NHy+ NHoF = NH; + NHF
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907.
908.
909.
910.
911.
912.
913.
914,
915,
916.
917.
918.
919,
920.
921.
922,
923,
924,
925,
926,
927.
928.
929,
930,
931.
932
933.
934.

NHy + NHy = NHs + NH; 3.8 x 101
NH; + NHF =NH 4+ NF + H,
NH, + NHF =NH + NH + HF
NHy + NHF = NH,F + NH
NH; + NHF, =NH - NF: + H,
NHy+ NHF, = NH + NHF + HF
NH, + NHFy = NH,F + NHF
NH,F + F=NHF {- HF
NH;F + F=NHF, + H

NHyF + F, = NHF + HF + F
NH,F + P, =NHF, +H+F
NH,F+H=NH3+ F
NH;F + H=NHF + H,

NHyF + Hy=NHy+ HF + H
NHF +Hy,=NH: +H+ F
NHF +HF =NH, + K, + H
NH;F + HF =NH; + F+ F
NHyF + HF = NHF + Hy + F
NH,F+HF =NHFR +H+H
NH)F + M =NHy+ F+ M
NH:F+ M =NHF +H+ M
NHF + Npo=NHF + NH+ N
NHyF + N3 =NHy+ NF+ N,
NH)F + Ny =NHF + NyH+ N
NHF + N3 =NHF + NH + N,
NOWF + NH F=NoHs+ F+ F
NH)F + NHoF = NHy+ NHy + Fy

NHoF + NHyF = NHy + NHF + HF
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935.
936,
937.
938.
939.
940.
941.
942,
943,
944,
945,
946.
947,
948.
949.
950.
951.
952.
953,
954.
955.
956.
957,
958.
959,
960.
961.
962,

NH,F + NH,F = NH; + F + NHF

NH,F + NHyF = NHF + NHF + H,

NH,F+ NH,F = NHF; + H+ NH,
NHy+F,=NH,+ HF + F

NHy;+ HF = NH, + H, + F

NH;+M=NH+ H+ M 6.3 x 10
NH3+ M=NH,+ H+M 2.2 x 1016
NH;+ NoH = Ny + Hy+ NHo

NHy+ N;H = NH + NH + NH,

NH; + NoHy = N;Hs + H+ NH

NH; + NoHy = NHy + NoH + Hy

NH;+ NoHy = NH, 4+ NH, + NH

NH;+ NyHy = NyHy+ H+ NH

NHs+ NoHy = NHy + NoHo + Hy

NHs + NyHy = NHy + NHy + NH,

NH; + NoHy = NH, + NH3 + NH

NH3+ NoHy = NHy + Hy + NoHy

NHy+ NyHy = NH, + NH3 + NH,

NH; + N3 = NH,+ NH+ N,

NH; + N3H = NHs + N3 + Hy

NHy + N3H=NH, + NH + NoH

NHy+ NHy = NyH; + Hy 1 x 10!
NHy+ NHyF = NH, + NHy + HF

NH3; + NHyF = NHy + NHF + Hy

NHy+ NH; = NbHy+ H+ H

NH; + NHy = NH> + NH, + H,

NHy+ NHF = NHy + NF + H,

NHy+ NHF = NH, + NH+ HF
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963.
964.
965.
966.
967.
968.
969.
970.
971.
972.
973.
974,
975,
976.
977.
978.
979.
980.
981,
982,
983.
984,
985,
986.
987,
988.
989.
890.

NH; + NHFy = NHy + NF> + H,
NH; + NHFy = NHy + NHF + HF
NHF + F =NF+HF + F
NHF + By = NHFy + F

NHF +H, =NH+ HF + H

NHF + HF =NF + Hy + F

NHF +HF =NH+F +H

NHF + HF = NHFy + H
NHF+M=N+HF+M
NHF+M=NF+H+M
NHF+M=NH+F+M

NHF + N3y = NF + NpH + N

NHF + N3=NH + NF+ N,
NHF + NPy = HF + Ny + F 6.03 x 1010
NHF + NHyF = NyHy + F + F
NHF + NHbF =NF + NH, + HF
NHF + NH,F =NF + NHF + H,
NHF + NHbF =NF, + H + NH,
NHF + NHyF = NH + NHy + F
NHF + NH,F = NH + NHF + HF
NHF + NHF = NoFy + H+ H
NHF + NHF = NyHy + F + F
NHF + NHF = NF + NF + H,
NHF + NHF = NH + NF + HF
NHF + NHF = NH + NH + F,
NHF + NHFy = NF + NP, + H,
NHF + NHF, = NF + NHF + HF

NHF+ NHF,=NH+NFR+ HF
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991.
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995.
996,
997.
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999.
1000.
1001.
1002.
1003.
1004.
1005.
1006.
1007.
1008,
1009.
1010.
1011.

1012,

®para reagio de trés corpos A tem unidade de cm®mol=2? s~!

NHF + NHF; = NH + NHF + F,
NHF + NHF; =NH, + F + NF;
NHF, + Fy=NF, + HF + F
NHFy+F,=NFy+ H+F

NHF, + Hy = NHyF + H+ F
NHF,+ H,=NHF + HF + H
NHF, + HFP = NFy+ H, + F
NHFy+ HF=NF;+ H+ H
NHFy+ HF =NH,F +F +F
NHF,+ HF = NHF +F, + H
NHE,+ M =NF+H+M
NHFy+ M =NHF+F+M
NHF, + NHyF = NFy + NHy + HF
NHFy + NHyF = NFy + NHa + F
NHFy + NHyF = NFy +- NHF + H,

NHR + NH,F=NHF+ NH;+ F,

NHF, + NHoF =NHF+ NHF + HF

NHFy,+ NHF, = NoFy + H+ H
NHF, + NHF, = NFy, + NF, + H,
NHFy + NHFy = NFy + NHF + HF
NHFy+ NHF, = NF; + H + NHF

NHFE + NHFR, =NH,F+ F+ NF,
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