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Вопросам катализа термического распада разнообразных 
неорганических соединений гетерофазными добавками посвящено 
значительное количество работ® В них рассматриваются непкояь- 
ко вариантов механизма катализа и ингибирования термического 
разложения твердых веществ. Рассмотренные в литературе мо
дели катализа построены однако с учетом лишь некоторых физи
ческих явлений имеющих место ка границе раздела термостабилъ- 
яая добавка - разлагаемое соединение. В то же время специаль
ные работы по физике и химии контактов двух твердых тел по- 
называют, что круг явлений и процессов,имеющих место на кон
такте, широк« Некоторые из этих явлений до настоящего вре
мени не учитывались при объяснении гетерофазного катализа ш 
специально не исследовались» Сюда в первую очередь следует 
отнести явления взаимной диффузии компонентов на границе 
контакта и плавления веществ, находящихся в контакте, при 
более низкой температуре, чем температура плавления чистых 
соединений» Последнее известно в литературе как "контактное 
плавление". Механизм контактного плавления, однако, не 
установлен окончательно. Савинцев с соавторами Cl,Я счи
тают, что плавлению предшествует взаимная диффузия и об
разование легкоплавких звтектик. Заякин Se [3] рассматри
вает контактное плавление как результат взаимодействия по-



вврхностяых силовых полей контактируеыых веществ.
Для разработки представлений гетерофазного катализа 

термолиза необходимо, во-первых, изучение в каждом кон
кретном случае процессов и явлений, имеющих место на кон
такте и во-вторых, совместный учет явлений такого рода ü 
рассмотрение вопроса о роли их в катализе.

Б настоящей работе изложен eBapnaHT более широкого рас
смотрения явлений катализа на основании выполненных нами 
экспериментов по наблюдению за процессами, имеющими место 
на контакте, для значительной группы неорганических полу
проводников с азидами тяжелых металлов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В связи с поставленной задачей, наряду с изучением 
кинетики термического распада азидов в присутствии катали
заторов с помощью весовой и манометрической методик необ
ходимо было провести визуальные наблюдения за процессом 
разложения с использованием микроскопа. Вопрос о взаимной 
диффузии на контакте азид-добавка рассматривался с помощьш 
химического анализа. Были также выполнены эксперименты по 
дифференциальному термическому анализу (ДТА) и термогра- 
виметрическому анализу (ТГА) с применением дериватографа 
и весов Мак-Бэна.

С целью обнаружения общих закономерностей и возможно 
большего числа явлений в катализе твердого твердым был вы
бран широкий круг катализаторов и асследоваяо с примене
нием описанных выше методик свыше 120 систем. Однако при 
изложении экспериментального материала в данной статье 
мы ограничимся оішсанмэм наиболее общих типичных и харак
терных результатов»



Азиды cepe6pat свинца.и таллия получали осаждением 
их при быстром сжваййи 0*2 N растворов дважды перекряо-- 
таллизованного из дмстазшрованной воды азида натрия и 
соответствующего нитрата* В экспериментах вспольеова~ 
лмоь порошки азидов дисперсностью 0,03 ш® В качестве 
добавок, механически примешиваемых к азидамf ш исполь
зовали. окислы, сульфиды и оедениды металлов* Вое после« 
дованныѳ нами катализаторы были,как правило,марки *жч* 

Методки проведения шкроокоішчесх наблюдений раз
ложения азидов, чистых и с добавками , ш экспериментов 
по ДТА описаны в [4] *

Химический анализ азидов серебра ш свинца на содер
жание катиона добавки был проведен методом экстракции 
дитизонатов соответствующих металлов четыреххлористым, 
углеродом из неорганической фазы. О этой целью на таб
летку катализатор наносили тонким слоем 20 мг ааида ж 
прогрева ш ш  вакууме при І20~І40°С в те чаше четырех 
часов* Посла прогрева азід отделяли от таблетки и раство
ряли в соответствующем растворителе: азід серебра в вояк 
ном раствор© аммкака, азид свинца в уксусной кислота* До
водили pH раствора до значения 9 соответствующего пышой 
экстракции MOHOb1 анализируемых элементов [ s ]  ш прили
вали раствор дитнзона в С€!% .* Таким образом т т  бы
ли исследованы составы A gN g  + C u Q  f C oO  % Ш О  ? 
СышЗш и P S Ш  + C u Q  f N i О •  Окрашвашіе орга
нической фазы в цвет характерный для данного дг шшата 
свидетельствовало о'наличии открываемого нова*

РЕЗУЛЬТАТЫ й овсшеняе

Is полученнш ваш данных ожадуетэ что наибольшей т*» 
таіштнческой активностью при термическом ре зяож© ешг ашн 
дов серебра а талшя обадеш .оуяьфада а « о ш  переход-



вшс металлов - меди, кобальта, нвкеяя, марганца, a так  ̂
se селенистая медь«. Некоторые результаты для /Igfiht t 
полученные с помощью объемной методики, представлены на 
рмс* I. С сульфидом меди (I)1 селенистыми цинком и медью 
(X) и рядом других катализаторов в условиях эксперимент 
та (І75°0, вакуум) происходит взрыв азида* Окислы вис
мута (Ш) f хрома (Ili)., стронция и иодид свинца являются 
ингибиторами медленного термического разложения «

Проведенные нами одновременно качественные на блюдешш 
о помощью микроскопа MBG-2 за процессом разложения по- 

.казали,’что в присутствии катализаторов .( окислы нике
ля* меди, кобальта, марганца, сульфиды ) ‘происходят быст
рые интенсивные изменения в окраске азидов» Характерные 
изменения у азида серебра имеют место-и с добавками, за
медляющими, согласно кинетическим данным, медленное тер- 
т ч ескос разложение* Микроскопические исследовании в 
вакууме смесей азида серебра с окислами хрома (IB)t . вис
мута (!) и с йодидом свинца показали общую картину. По
следовательность изменения окраски ( фиояетовый̂ серый- 
белый 3 в процессе нагревания такая'же , как и у чистого 

$ но изменения эти наступают при относительно 
более высоких температурах по сравнению с чистым азидом. 
Следовательно, интенсивные изменения в окраске азидов, 
равно как и задержка юс по времени -и температуре̂ качест«?* 
веияо могут свидетельствовать о каталитическом и иягиби*- 
рузден.характере влияния добавок на термический распад 
азядавк

Другой характерной особенностью,, выявленной наш в 
процесса микроскопических исследований* является ивмешяш 

. температуры плавления азидов серебра и хадлня'в ирмеут- . 
сш 'ш  ге̂ ерофазных добавок* Согласно лэтературмым дашшм* 
яешорахурв йжвлѳшзя азидов сере бра. и таллия равняется 
250° я 354%  - соответственно [Si « В наших аксп&рш$з~



тах порошкообразный азид серебра в вакууме не плавился • 
ещё при 330°С* на воздухе же плавление-всегда происходи
ло при ЗІ0°С. Последнее подтверждают и данные ДТА (рис.
2) чистого Щ  ~ эндотермический пик плавления при 
ЗІ0°С, Монокристаллы йаМь f однако,плавились на воздухе 
при 250° * в вакууме же температура плавления их бы
ла несколько выше -255-260¾» Некоторые данные по темпе
ратуре плавления монокристаллов и порошка азида серебра 
в вакууме и да воздухе» а также с добавками - преимущест
венно в вакууме - представлены в табл. I. Здесь же пред
ставлены данные по температуре плавления на воздухе по-, 
рояіка TtN3 чистого и с добавками t in S t  C bS  * С щ Зс * 
Как следует из таблицы, добавки существенно понижает тем
пературу плавления азидов*

Во всех случаях плавление сопровождается разложением 
азида таллия, на что указывает более интенсивное газовы- 
деление в присутствии катализаторов« В случае азида сереб
ра плавление сопровождаемся как правило взрывом* Эти ка
чественные изменения согласуются с данными ДТА*.Из данных 
ДТА следует, что цветовым изменениям азидов, смеша: шс с 
катализаторами» соответствуют экзотермические эффекты т  
кривых ДТА. Это свидетельствует о разложении азидов уже 
на ранних стадиях нагревания ; подтверждением являются и 
эксперименты по ТГА. Плавление азидов , сопровождающееся 
интенсивной экзотермической реакцией,приводит к взрыву* Не
которые результаты по ДТА азидов серебра и таллия пред
ставлены на рисунках 2 и 3 * Добавки катализируют разло
жение азидов и в жидкой фазе, что наиболее отчетливо про
является для азида таллия. B случаях, когда плавление TCN3 
не сопровождается взрывом, на кривых ДТА имеются сильно 
увеличенные по сравнению с чистым щ  экзотермические 
лики ( ср. кривые I ш 3 - рис. 5 )*

Наличие ионов меди, кобальта, никеля и жинов
меди н никеля в PS N& , обнаруженное нами о, помощью х ш -



іеекого анализа, а также присутствия ионов серебра и 
сщвда в катализаторе свидетельствуют о взаимной диффузии 
катионе® в твердом состоянии в процессе термического раз
ложения. Результатом такого взаимодействия, наряду с дру
гими причинами, может быть изменение термической устой
чивости азидов тяжелы, металлов.

В связи с ртшй опытами можно объяснить диффузией так 
называемый эффект "памяти” в катализе термического разло
жения азидов, который заключается в том, что влияние доба
вок сохраняется до больших степенй разложения, хотя это
го Be должно бы быть из-за экранирования добавки металлом- 
продуктом реакции термолиза азидов» Наличие "эффекта па- 
штш" , показано нами прямыми экспериментами, проведенными 
ъ геометрии "сэндвич”+ Удаление катализатора с поверхно
сти таблетки азида после того, как азид разложился на 4%
( рис. 4 )j с последующим разложением его в этих же уело- 
виях ( опыт с перерывом ) не сказывается на каталитичес
ком эффекте реакции термолиза.

Таким образом, изложенные результаты свидетельствуют 
о тою, что катализ реакций термического разложения твер
дых ионных соединений, в частности азидов, может осущест
вляться по нескольким механизмам.

В первую очередь, вероятно, следует рассматривать эф
фекты плавления азидов, находящихся в контакте с добав
ками, при температурах ниже температуры плавления чистых 
соединений - "контактное плавление". Механизм этого яв
ления:, как т  уже отмечали,окончательно не установлен, 
тем не менее, в любом случае переход вещества в более реак- 
цщоввсюпособноё, жидкое, состояние будет приводить к бо~ 
see быстрому его разложению»

С другой стороны, взаимная диффузии ионов должна при
водить к образованию в азидах твердых растворов. Б этом 
Ciyiae следует ошдать таких т  эффектов,как и.в случае 
рщщда редев, содержащих гомофазше примеси» Действитедь-



ко, s случае азидов существует хорошая качественная кор
реляция влияния X=OMO- и гетерофазнюс добавок ( сравните

N o j  ) .
Еатаіжз может быть связан и с электронными процесса

ми щ границ© раздела фаз в результате возникновения кон
тактной разности потенциалов [il] . Например» в смесях 
азвда серебра с Bi2P39 $ % 0  * P iJ 1 ингибирование раздето 
здшш ®fNê% срореа всего связано с электронными пёрѳхо» . 
MMMi поскольку » как показано з работе [X2j , изме
няющий концентрацию ионных дефектов в Jlg N3 не влияет
на его изложение и, следовательно, это влияние на связа
но о диффузией ионов и образованием твердых растворов* 
Доморшм свойствами иодида свинца по отношению к азиду 
серебра авторы работы [із] объясняют меньшую чувстви-. 
тедьйость к световой вспышке, приводящей к взрыву азида,

На оснований собственных и имеющихся в литературе дан
ных по -катализу термического разложения твердых неоргани
ческих веществ гетерофазнши добавками мы провели предва
рительную классификацию механизмов катализа по трем приз-' 
вшш;

1) наличие шш отсутствие переноса массы в катализе*
2) агрегатное состояние* в котором осуществляется ка

тализ!
3) тонкий механизм катализа.
Бта классификация может быть представлена в вида схе

мы (табі^ П )„
. Из этой таблицы "видно* что возможны 8 различных случаев 

катализа термораопада твердого твердым. Следует отметить+ 
что осуществление одного из видов катализа не исключает 
всех остальных, так что возможно изменение скорости реак
ции по кееколх ,ш механизмам Gpabfi

И© приводимой схеме, в зависимости от наличия дерзко- 
, т  мшощ через границу' раздела при термораетдо контакт«-'' 
рушщмх систем каталитически© реакции делятся на две бсшто



ШЖ0 группы* Перенос кассы ( катионных или анионных сос
тавляющих решеток контактирующих соединений ) приводит к 
ликвидации четкой границы раздела вследствие образования 
сиаааиинх систем переменного состава - твердых растворов, 
двойных солей и т.д.

Соотношение между температурой плавления таких сме
шанных фаз и температурой начала заметного фермераспада 
их определит* в расплаве или твердой фазе протекает термо- 
распад.

При термораспаде в твердом состоянии характер измене
ний скорости процесса определится, видимо, причинами и 
иияенияшз, аналогичными рассматриваемым при изучении воп
роса о влиянии гомофазных добавок на термораспад солей® 

Основным здесь является изменение концентраций и 'под
вижностей электронных и ионных дефектов решетки.

Если se диффузия через границу раздела приводит к об
разованию достаточно легкоплавких збтѳктик, то перевод 
системы в расплав сам по себе должен ускорить еѳ терморас- 
т д *  Кроме этогог поскольку согласно некоторым моделям 
можно ожидать наличие в расплавах солей ближнего порядка 
разумно предположить, что введенные эффективные акцепто
ры в доноры зарядов могут влиять на скорость процесса м 
до электронным причинам*

По предлагаемой схематике вторую группу составляют 
каталитические реакции , идущие без диффузии ионов через 
границу раздела** Сюда включаются однако случаи с перенос 
сом через контакт электронов. Плавление в таких системах* 
происходящее по механизму аналогичному * например, пред
ложенному в [5] -, может приводить к изменению скорости
термораспада по уже изложенным причинам*

Деформационные взаимодействия контактирующих кристалл 
лов р] могут в общем приводить к ускорению реакда, 
протекающие ш без плавления* И,наконец* оОеД'-ненме шш. 
обогащение электронно-дырочными носителями тока прмконтакт- 
них областей должно приводить к направленным изменениям 
термоотабмльностм по причинам, изложенным в [ i l ]  '*

7 т



Таблица I
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Таблвда EU
Ііт асш ф ш щ я реакций. термораспада * катализируемых 

т о з ш р ѳ ф а з а ы ш . д о б а п с а ш

К а т а л и т и ч е с к и е  р е а к ц и и
с шрвносш массы в твердом состоянии |  без переноса массы в твердом сос-

через контакт g тоянии через контакт
без іпавхѳняя
.i '

Из-за изменения 
концентрации и 
подвижности ион- 
нмг дефектов

В результате из- j 
менения концент
рации И ЙОДВДЖ - I 

мости электронов І 
ж дырок проводи- I 

мост  1

В результате дефор
мационного взаимо
действия на контак

те

Как резуль
тат электрон
ных переходов 
на коызакте

®- шшшяиэм В результат© плавления как перевода в более 
шажт оме ©способнее состояние

і

по электронным
*

( допори© -  акцепторным ) причинам



O JO S J
Рис.І.Ра8ложение/?о^при I75°c в 

вакууме чистого (I) и о до
бавками Cu. О (3)
CugO(A). Соотношение азид-

добавка 1:5.

,2.Кривые ДТА ЯдМ3чистого (І)а 
с добавками по 40вес%Со£? (2), 
CugO ( 3 ) ,  Cu3Se (5Знаком! здесь к на рис.З отиечв̂  
на температура взрыва.

£&о tCeo
Рис.З.Кривые ДТА TlNчистого (!)

и с добавками по 
( Z) ,  CuO (3).

ZO PO КО W  /п Ш  
Рис.4.Влияние перерыва в опыте 

на последующее раз лохе кие 
после удаления добавки приД* .
А%. I -ffÿNjчист* 2,3,4,5 ~
R gN jt N tQ  t Cu3Ot,PijOi4fioO - 
соответствеаяо. t  -240 0,вакуум.
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