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В работе JlJ нами установлено ингибирование термичес
кого распада P5(Nà)i добавкой Cu**  введенной соосаж- 
дсш ек* Эта добавка увеличивает скор сть термического раз
ложения JgN5  * причем изменяет кинетику распада ЛдЩ 
Для +Ctt**  наблюдалось увеличение I -го максимума ско
рости* Для объяснения этих эффектов нами было предположен^, 
что добавка C u**  наряду с вхождением в решетку, частично 
адсорбируется sa поверхности HgN5  и PAlN5Jl  » а соответст
вующие изменения термической устойчивости ежотBuPBlN3JimmCu** 
ш JjfNj3 -  C w /* являются результатом воздействия продуктов 
распада нестойкого азида меди * В данной работе для
ш вучѳтя состояния добавки C l /  в смешанных кристаллах
и причин изменения ею термической устойчивости PAfN5Jt H JfN b 
исследовалась монокристаллы чадтых HgN5 ш PBlN3Ji » 
s  также содержащих добавку Cu** , При этом предполагалось, 
что в сш у термодинамического равновесия между растворп  
1  твердой фазой яря получеиіи монокристаллов в режиме мед
ленной крмстаашшацжи, а также вследствие многократной пере« 
крист&язшзацда кристаллов [з] ,д о б ав к а  Cu** должна 
быть равномерно распределена по объему кристаллов

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Препараты* Поликристаллическйѳ образцы чистых и допиро- 
вавных ионами C l / ”*азидов серебра и свинца с размером чзс-
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mil от Ö*QI Д° цм получали соосаждеыием из водных 
растворов по методике, описанной в работе [k] «

Монокристаллы чистого PÔ(N5Jx и содержащего ОД 
моль% Cu** выращивали по методике Аппика [5J •

Кристаллы чистого азида свинца обычно имели в сече- 
ш  форму правильного шестиугольника и достигали в дли
ну 4 * 8  шх. Отдельные кристаллы достигали длины І5мм 
й имели вес до 15 мг. Добавка меди (п) уменьшает раз
меры кристаллов PBfH5Jx в долтора -два раза . Окрас- 

~ка монокристаллов P&(NzJx+ùH%Cu?равномерная, светлоро
зовая.

Монокристаллы чистого Я^ъ  и содержащего добав
ки ионов двухвалентной меди получали при перекристаллиза
ции порошкообразных препаратов JtpN3 + Cu? в 17$-ном 
растворе NHtfOH при температуре І6-2І°С . Бе
лые непрозрачные кристаллы чистого азида серебра имели 
форму сросшихся иголок, достигающих в отдельных случаях 
в длину IO шх.

к0Е0крвсталлыЯдН3+Си были неравномерно окрашены, раз
меры их кѳ превышали 15 мм в длину.

Термическое разложение проводили на дифференциаль
ной установке [б] при давлении IQ“2 * ДГ^торр, а 
также на весовой установке с чувствительностью спирали 
Х&^ г/делениѳ диаграммной ленты, при давлении 5Л 0~2торр.

Для экспериментов использовались IO мг навески пре
паратов, помещаемых в чашечки из тонкой (0 ,005 мм) алю
миниевой фольги. Опыты на дифференциальной установке , за 
исключением специально оговоренных случаев, проводили при 
работающей ловушке с жидким азотом.

Сшктры ЭПР азидов серебра и свинца, содержащих им- 
рамагнктхне ионы меди, снимали ка спектрометре ЗПР-2

L i J .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Добавка Сиі^ужвличивЁві скорость термического р ас - 
дада монокристаллов как азида свинца, так и азида сереб
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ра . При этом изменяется кинетика разложения мошшряе- 
т ам о в  Р ф ъ)і+ Си *9 распад их протекает в отличие ©т 
иолжкристаллических образцов баз индукционного ш р ш -  
да $рисЛ , кривые 2 и 3 )« В монокристаллах кроме то
го Мет четкого максимума скорости после 5 минутраздожв- 
E ia s что5 по-видимому, обусловлено существенным умен ы еш ім  
долм адсорбированной на поверхности PB(Nb)t  добавки Cu.** 
ж преимущественно объемным распределенном примеси в р#« 
метке PB(N3)t  • Скорость термического разложения мо
нокристаллов PB(Ni )t при 245°С значительно ниж® 
скорости термолиза порошков (рисЛ,кривые I ,5 J ,  что выз
вано^ видимо^ различием дисперсности и степени совершенст
ва кристаллов«*

Добавка ионов Cu * 4 катализирует термическое раз
ложение как поли,-так и монокристаллов » В от
личие от монокристаллов чистого ЯдЩ , разложение ко
торых протекает с небольшим, но заметным индукционным пе
риодом, обусловленным скорее всего разогревом навески до 
температуры опыта, распад поликристаллов + Cu44 ш
чистого ЯдНъ э а также монокристаллов ^ ( ! ^ п р о 
текает без индукционного периода с максимальной скоростью» 
Эти явления вызваны в случь&ЛйНъшем. особенностями его 
распада, а для образцов * Cu4 4 9 по-видимому, низ- 
котѳршческим разложением адсорбированной на поверхности

добавки» В подйкристаллическйх об$азц&хЯдН§+Сц? 4 
после 40 минут изотермического разложения при 2450G ско
рость разложения резко уменьшается, а доля разложившего«
©я вещества составляет>80$. Эти препараты +CuГ  %
имеющие до разложения вид розовых крупинок, после терпе
лива представляют единую спекшуюся губчатую серо-чёр
ную массу, что скорее всего указывает на плавление об
разцов при разложении



РиоЛ . Скорооіь разложения поликристаллического
Р Щ ^ и с м - 1  , PB(Ni )t  + 0 ,% е*

при 2400C я монокристаллов C tc-S
Pb(Nb)t WemMпри 255°С, PB(Nb)t  tuem -5 при 

240 0C
Рио.2 . Скорость термического разложения полякрис-

т алло в AjfNsш м  -  Ц, ß$Ni /
при 240uC и монокристаллов г~£ s

Щ +Мтт%С&)ПР* 2

Появление нового максимума скорости в воли- а » н е 
кристаллических образцах Щ Щ  ж увеличением его
в яоликристаллических образца xсравиекя» о
чистыми и Pb(Hi)tявляется, по намеку т т ш щ ,
результатом либо адсорбции,либо приповерхностного р о т р -  
деления части примеси C u 44lв кристаллах ж, как следст
вие этого, набледаеіся выгорание её в ходе раэограва образ
ца до заданное температуры.

Отсутствие резкого ускорения ( І - г о  максимума скорости) 
разложения в ионохристаллвх P5(MS ,̂ + Си  fговорит, что 
встраивается в узлы решетки и равномерно распределена яо
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8бъ®щу кріезаллоя, что было показало Рябых Об атоа
щ  свй дзгеаотзует  равномерная окраска монокристаллов

, содержащих добавку ионов меди. Неравномерное, 
дрвшущеетввняэ поверхностное распределение в
подгаристалдічвоких образцах PI(D4)t  пока-
SSKO sam рядом приемов.

I 5 Отоутствне в ЭПР спектрах CTG ( сверхтонкой струк
тур« ) указывает, по мнению Казанского и др. г а  ди- 
аоль-дкяодьное взаимодействие парамагнитных ионов, что 
возможно при адсорбционном либо поверхностном распределе
нии примеси« Hs спектрах ЭПР поликристалличеоких образцов 

— Cu/н W(W3)t  ~  C t f \ l Jсверхтонкая структура нэ 
была разрешена.

Л
2® О поверхностном распределении примеси L u  @ви~ 

двтежьстіует т аж е  неизменность температуры фазового пе
рехода (ISO0G) в ЯдНъ жЯдЫъ—Сипо  данным ДТА*

Об изменении температуры фазового перехода ряда соеди
нений при введении примесей в решетку сообщает Берг jxö]#

3® В монокристаллах ЯдНъ 4  0,04  моль % C u J 4 рас
пределение добавки ташке неравномерное, преимущественно 
поверхностное. В таблице I  приводится распределение ионов 
меди в монокристаллах ЯдН$ 4 C u  ' , которые последова
тельно растворялись в четыре приема# Общий вес монокрис
таллов 50 мг

Таблица I

Распределение добавки Cu* по объему 
монокристаллов Яд, *

Вес
растворенных слоев 

мгр.

Содержание Ои*ф в 
растворе

В
IO

1 2 “
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Выгорание добавки при терыолияе и
-% %  "“ ^+ ^о к азы вается  отсутствием сигнала ЭПР после 

ІО-мшутного прогрева образцов при температурах 150 и 
240°С в обесцвечиванием препаратов при таком прогреве. 
OSSneEH превращения образцов при этом приводятся в таб
лице 2.

Крове тогог в ходе равномерного нагрева азида свинца, 
содержащего ионы меди, на дифференциальной установке, 
з  интервал® температур 120-150°С наблюдается максимум 
скорости гавевыд едения, возрастающий при увеличении кои- 
цектрацжл добавки (р и с .5 ) .  Такого максимума скорости 
se  наблюдалось при'прогреве монокристаллов PB(Np)it 
t  OsI  moss % t u * *  ( рис. 3 , кривая 4 ) ,  при этом кѳиз- 
ірйстаиш  se  обесцвечиваются в течений длительного вра- 
т т »

Рис.З. Изменения скороіяи термического 
' равложения PS(Np)b при нагреве 

образцов (4  град/мкн}
I aZtS-PS(N s)t  + 0 ,7 ,0 .3 ,0 . Ін оль^Гш- 

(Поликристаллы) сео*вётств®ни0.
‘4 -PS(Mb)t  -K),! моль% (моно
кристаллы) — ’
5 ,6  -  PS(Ns)t  чист (поли-и монокрис
таллы соответственно )

S  Ю ¢5 го 1 5  Т .ги н-------«----- »---------------г— ----

" W a o  0 о  і ю
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Наш сопоставлены концентрации добавки £?і/*(по 
И/  )« введенной при ооосаждении в AtyiVjJt  поликрис

таллы ) , 1¾ потеря веса этих образцов, разложениях в те
чение IC мин., что соответствует иервону максимуму, при 
150 и 240°С при давлении IO-ifTopp (табд.2)

Таблица 2
Сравнительная оценка потери веса IO мг. 
образцов при 150 и 240°С и веса , 
соответотвующвгб концентрации

Состав

®ѣ§ѣ

■ P B l N ^  Ц $ %

p&{ubi * % n c d

PB(Ms)I  +

прогрев при 
ISO0C гОиан

Вес N3 
соотватству*щ
% добавки

0,0028
0,0085
0,0198

0,0198

Потеря веса при 
_ _ J L â i û c

< м ю

0 ,0 1  
Я*-'

1 
0 ,5

8

O t ( M T )

0,0003

0,028
0,014

0,23

ПотеряЛвеса прм

2
4

6,5
IO

25

с ((М т)

0,056 
О ,T I  

О,'193 
0.35

0,425

Оказалось, что потеря веса препарата Рй/Д/^ + Of? шош% 
Сѣщш ISO0G соответствует содержанию примеси' C iJ t  Поте

ря веса в образцах* разложенных при 24G°Gt значительно пре
вышает потерю вес® соответствующую концентрации добавки Ou** 
I  Р4/ЯД

В первом ©луча®* очевидно* происходит выгорание до
бавим» так Eas разложение PBfNifc начинается при темпера
туре >  20ö°Cf а во втором происходит таете и разложение

9 'Ёатализкруемое добавкой Ou •
Поскольку факт выгорания добавки Cu при термическом 

р а э д о ж е ш к я ^ Л ^ P S f H ^ f c за исключением монокрис-
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vamozPSfyjyCulустановлен, to  для выяснения причин 
наблюдаемых изменений скорости разложения после I -г  о 
максимума скорости,нами была исследована термическая 

, устойчивость PB(N3)t  с возможными продуктами термо
распада азида меди в наших условиях -  Cu  , CuO f 

Cut O .  В работе [ I ij  показано наличие Ht O BPB(N3)t  
даже после 18 шнут изотермического разложения при 
2400G в вакууме ^  ІСГ^торр, поэтому образование окис
лов меди, при разложении Cu(N3)t , выпавшей в отдель
ную фазу ( адсорбировавшейся на поверхности ) ,  возможно» 
Все используемые окислы квалификации х .ч . были просеяны 
на сите № 23 и тщательно перемешаны с азидом свинца в от
ношении I  : IQ по весу. Избыток окислов в пересчете на Cu 
ион по сравнению с количеством Cu 4 4  , вводимой соосах- 
дением, взят с целью компенсации малой поверхности кон
такта в смеси окисел-азид по сравнению с гомофазной при
месью. При термическом разложении спесей на весовой уста
новке в вакууме 8.10 торр и температуре 24ö°G эффек
тивность добавок одинакова и все они являются ингибиторам® 
термического разложения PS(N3)t  ( рис.4 ) .

При разложении зтих же смесей лрй более низком дав
лении K T5TQpp и вымораживании продуктов распада при-І% °0 
на дифференциальной установке добавка CuO является ката
лизатором, тегда как Cu и Cut O по-прежнему являются ин
гибиторами термического распадаPB(N3)t  рис. 5 . Подоб
но© изменение характера влияния некоторых добавок окис
лов на термическую устойчивость наблюдалось ж в
работе fei] .  Необычное поведение смеси PB(N3)t  -  OuO 
объясвш одри учете развиваемых наш  представлений © в з а і-  
модейотвш адсорбированных газов и продуктов распада 
о не раз жожшжшшо я азидом свинца [ л ]  • Подтверждением
этому является увеличение длительности индукционного пе
риода в ходе разложения смеси PB(N3)t  при отсутствии 
ловушки о жшдшшш азотом ( р т . 5 ) .



Fm* 4® РазложениеPâjN3)t mot* при 245° -  
- ( I )  м содержащего IO шеф Cu  ,

* OuQ 9 С&&0 8 ооответстмн-
10 2-4 ,

Рі©э9* Скорость термического разложения 
Р Ш зк  при 2450C 
I 1SfS -Pâ/A /4 •* + IC вес % CuQ  ,
Cul £?%0 s соотвётственно.

2 - PBfN5U чистый
4,3  -  РВі$ъ}і +10 Beс % $ і  А б /Л ^ Cf 
соответственно, оііыты без ловушки с 
жидким %  «

Термическая устойчивость гетерофазных смесей 
— CuJI9 ЯдНъ 9mCiiiBизучалась в работе [із] , 

где установлено, что окислы CuQ  и являются ка
тализаторами разложения Яд * Таким образом, наблюдает- 
ой симбатность влияния гомофазной примеси и гете-
рофазных добавок Ou , CuQ , £?и&0 , которые могут 
быть продуктами распада « на термическую устой
чивость порошкообразных и РВ{№*)% * Эти резуль«
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таты подтверждают один из выводив работы |Ï4j о том* что 
термическая устойчивость смешанных кристаллов, где терми
чески нестойкий микрокомпонент адсорбирован или концентри
руется в приповерхностных слоях макрокомпонента* опреде
ляется процессами, происходящими после выгорания добавки 
на границе раздела; субстрат-продукты термического распада 
микрокомпонента»

Активное влияние гомофазной примеси Cu на термическую 
устойчивость поликристаллического и его монокрис
таллов указывает на необходимость учета при изучении терми
ческой устойчивости смешанных кристаллов распределения при
месей« которое завивит от условий синтеза [з] .

Л И Т Е Р А Т У Р А

1 . Г*Т*Шечкоз«Г*Г.Савельев,Ю.А.Захаров*Изв.ТПИ,I5 Ï« 50«1970«
2 . К. SLn7 Ili Txa.ns. F x ta d . So&%>55,1,124,1959.
3* В.Г.Хлопин.Избранные шруды,т.І,изд,АН СССР,1957.
4 . Ю.А.Захаров,Г.Г.Савельев,В.В.Болдырев,Л.А.Воіинова,Кине

тика и кѳ .ал и з,5 ,8 0 7 ,І% 4 .
5. А.Я.Аппин, Сб.статей по Теории В.В.,Оборонгиз, М.,1940, 

стрЛОь.
6 . Г.Г.Савельев»В.В.Бордачев,Изв.ТПИ,І57, 75 ,1970.
7 .  Л.А.Воеводский, В.В.Блшенфѳльд,Л.Г.Семенов, Применение 

X электронного парамагнитного резонанса в химии,Изв.CO 
АН СССР, Новосибирск,1962,стр .35.

8 . В.П.Пичугина, С.Л.Рябых,Иэв.ТПИ,,І99,66,І969.
9 . В.Б» Казанский,8 .Й.Ежкова,А.Г.Любарский,В.В.Воеводский, 

И.М.Иоффе,Кинетика и катализ,2,862,1961.
Ю . J1 Г.Берг,Введение в термографію,ИзД.,гНаукаи,М .,І969.
11 . Г .Т .Шѳчков,10.А.Захаров,В. А.Каплин, Г . Г .  Савельев,Е .Н .  Сво

бодна, Кинетика и катализ,I S 7 0  (  в печати )
12. Ю.А,Захаров,Э.С.Курочкин,Г . Г . Савельев,Ю.Н.Руфов.Кине- 

т и п  и Катализ, 7 ,3 ,425,1966.
13. Э.С.Курочкин, Кандидатская диссертация,Томск,1969.
14. Г.Т.іІіечков, Настоящий сборник.

212


