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Задачи  направленного изменения устойчивости твердых неоргани
ческих соединений с преимущественно ионными связями по отношению 
к нагреванию, свету и ионизирующей радиации поставлены в химии 
твердого тела уж е давно и достаточно определенно. Усилия и работы 
в этом направлении постоянно стимулируются все более возрастаю щ и
ми технологическими потребностями в рекомендациях подобного рода. 
Решение вопроса требует проведения исследований в основном в двух 
направлениях:

а) влияние обработки твердого тела (механические, тепловые, р а 
диационные и др. воздействия, примеси и прочее) и связанных с этим 
изменений широкого круга свойств его на устойчивость к теплу, свету 
и радиации;

б) изменение условий проведения самого процесса разложения 
и вызванных этим изменений стабильности соединения.

Эти эксперименты могут быть, как  будет ясно далее, инструментом 
и для выяснения тонкого механизма процессов разлож ения твердых тел, 
знание которого для решения задачи имеет определяющее значение.

В настоящее время работы первой группы представлены довольно 
значительным числом публикаций преимущественно экспериментально
го характера , по второму ж е из перечисленных направлений выполнены 
лишь одиночные исследования.

В подавляющ ей части работ в качестве объектов использованы не
органические соли, разлож ение которых идет с разрывом связи сильно 
полярного характера  в качестве первичной стадии и выделением м етал
ла в случае наличия металлического катиона [1]. Систематизация и р а с 
смотрение с единой точки зрения комплекса данных по изменениям 
устойчивости этого класса соединений составляет цель настоящего об
зора. И злож ение возможного общего подхода к решению вопроса и си
стематизация отдельных групп экспериментальных работ в этой облас
ти были сделаны нами ранее в [2].

I. Об изменении скорости термического разложения  
донорно-акцепторными воздействиями

В рам ках  зонной модели термическое (а такж е  фото-) разложение 
рассматриваемой группы твердых солей можно в качестве первого при
ближения представить как последовательность элементарных процес
сов, носящих характер возбуждения и перемещения электронов и ионов 
соединения. Д л я  простейшего случая диссоциации соли K + А"" в н а 
чальной стадии процесса имеем:
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1) отрыв электрона от аниона с образованием свободного электрона 
и дырки: A ~ Z ;A °  +  е или A f Z  + е, а если реакция необратима, то 
А І~ + А °  +  0 , где индекс T относится к особому состоянию иона на по
верхности, в дефектном узле решетки или вблизи него. О бразование сво
бодного электрона может идти через стадию электронного возбуждения, 
что согласно [5, 6] характерно для азидов тяжелы х металлов. Можно 
предположить такж е ступенчатое возбуждение электрона в зону прово
димости с участием локальных «мостиковых» уровней, расположенных 
в запрещенной зоне [7], или уровней возбужденного аниона ( А - *);

2) улавливание электрона некоторым дефектом с эффективным по
ложительным зарядом, например, катионом в особом положении:

К+т+et K0 
и вторичные реакции дырки и K 0:

3) A 0 Z U p .  1;
4) K 0 Z  Пр. 2, где Пр. 1 и Пр. 2 — конечные продукты.
В табл. 1 показано, каким будет качественное влияние изменения 

в реагирующем кристалле концентрации электронов на скорость его тер-

Т а б л и ц а  1

В лияние изм ен ен ий  кон центрац ии  эл ек трон н ы х д еф ек т о в  на ск орость  
тер м и ч еск ого  р а зл о ж ен и я
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На принципиальную  возм ож ность лим итирования стадиями 1 и 3 терм олиза н еко 
то р ы х  солей указан о  в [ 8 — 10] для случая, когда наиболее энергоем кой  стадей я в 
л я е т с я  реакция 1 .
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мического разложения, если лимитировать скорость процесса будет одна 
из стадий 1—4. D0, E g и E a — соответственно — энергии активации рас
пада чистого соединения, содержащ его примесь донора и акцептора 
электронов, E1 — энергия активации І-ой стадии.

Выводы таблицы прямо следуют из предположения о необратимо
сти лимитирующей стадии и равновесии (или близости к нему) всех 
других обратимых реакций. Эти выводы подробно обсуждены в [2]. Они 
требуют, как видно, вполне ожидаемых закономерных изменений ско
рости процессов, направление которых (ускорение или замедление) оп
ределяется типом лимитирующей стадии распада и видом воздействия 
(донорное или акцепторное). Это открывает ясный подход к ре
шению проблемы направленного изменения устойчивости твердых соеди
нений. Теоретически, однако, оценить величину ожидаемых эффектов 
заранее невозможно. М ожно лишь предположить, что при достаточно 
мощном воздействии, приводящем к многократному изменению концент
рации свободных электронов и дырок в кристалле по сравнению с собст
венной равновесной, эти эффекты должны быть значительными.

Эксперименты по донорно-акцепторному влиянию открывают такж е 
и другую заманчивую возможность — определение характера  стадии, 
лимитирующей распад, по знаку влияния на скорость процесса донорно- 
акцепторных воздействий. В сочетании с другими электрическими и оп
тическими измерениями этот метод весьма полезен для определения ли 
митирующей стадии распада.

Требуемые для регулирования скорости разлож ения изменения кон
центрации свободных носителей в разлагаем ом  соединении можно до
стигнуть различными методами.

Н иж е изложены основные способы донорно-акцепторных воздейст
вий на твердые тела, даю щ ие наиболее значительные эффекты измене
ния скорости распада их, и систематизированы соответствующие литера
турные и собственные экспериментальные материалы авторов по этим 
вопросам.

II. Катализ и ингибирование процессов разложения гомофазными
примесями

Внедрение в кристаллическую решетку разлагаемого соединения 
примесных ионов может существенным образом изменить условия проте
кания отдельных элементарных стадий процессов разложения. 
В определенных случаях в качестве основных причин при этом высту
пает донорно-акцепторное влияние примесей и изменение ими электро
физических свойств соединения. Закономерности изменения гомофазны
ми (образующими твердые растворы) примесями физических свойств 
неорганических солей, такж е  термической, фото- и радиационной ста
бильности их рассмотрены ранее [1 ,4 ] ,  в связи с чем в настоящем обзоре 
мы обратимся лишь к полученным в настоящее время эксперименталь
ным результатам в обсуждаемой области.

В этом плане более богатые и удобно анализируемые теоретически 
результаты могут быть получены при изучении процессов в аномальных 
твердых растворах [4.] Выполненные в последнее время работы относятся 
в большинстве именно к этому случаю. Результирующее донорно-акцеп
торное влияние примесных ионов в аномальных растворах, а поэтому 
и характер влияния их на скорость процессов распада определяются как  
собственными свойствами вводимых примесных ионов, так  и донорно- 
акцепторными свойствами сопутствующих им ионных дефектов; кон
центрация последних при построении аномальных растворов меняется
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в силу правила компенсации избыточных (или недостаточных) вводи
мых зарядов.

В этой ситуации принципиально важную информацию (как для д о 
казательства самого факта построения раствора и его типа, так  и для 
определения результирующих донорно-акцепторных свойств примеси) 
дает исследование группы электрофизических свойств растворов — 
гемновой- и фотопроводимости, термо- и фото э. д. с. и других. По этим 
причинам выполненные работы, как правило, включают электрофизиче
ские исследования природы изучаемых растворов. Характерным в этом 
направлении является изучение некоторых аномальных оксалатных 
и азидных твердых растворов, проведенное нами [11— 19]. Полученные 
в этих работах политермы электропроводности систем A g2C2O4 (Cd + + , 
Pb++ ), A gN 3 (СОз= » P b+ +  ) и P bN 6 (Ag+ , Cu ++ ) позволили пока
зать, что оксалат и азид серебра дефектны по Френкелю с преимущест
венно подвижными межузельными ионами Ag t  > a P bN 6 разупорядочен, 
вероятнее всего, по Шоттки. В некоторых из перечисленных систем обра
зуются твердые растворы замещения. Измерения фотопроводимости
и термо-э. д. с. показали, что в растворах A gN 3( C O r ,  P b + +  ) и A g2C2O 4 
( Cd ++  , P b + +  ) изменения добавками электрофизических свойств солей 
связаны в основном с влиянием их на концентрацию собственных де
фектов солей — межузельных ионов, а не с собственными донорными 
свойствами вводимых ионов. В соответствии с этим вводимые катионы 
большей валентности уменьшают концентрацию межузельных катионов 
( A g ^ )  и выступают, таким образом, в качестве эффективных доноров 
электронов в разлагаем ы х соединениях. Эти добавки понижают ско
рость термолиза составов, на основании чего возникает предположение 
об эффективном донорном характере элементарной стадии, лимитирую
щей процесс термолиза A gN 3 и A g2C2O 4. Вероятность этого подтверж 
дается при изучении воздействия на термостабильность A gN 3 и A g2C2O4 
гетерофазных добавок и электрических полей (см. ниже).

В системах P b N 6 (Cu + + , A g +  ) более вероятно предположить 
образование растворов внедрения, при этом фотопроводимость указы вает 
на донорные свойства A g +  и акцепторный характер ионов Cu ++ 
в матрице P bN 6. Замедление термолиза примесью A g+ , ускорение до
бавкой Cu + +  и качественно подобное влияние на скорость полупро
водниковых донорно-акцепторных примесей дает основание для предпо
ложения о донорном характере лимитирующей стадии термолиза P b N 6.

В работах [17, 20] приводятся сведения о влиянии примесных ионов 
на скорость термолиза A g2SO 3, B aN 6 и C uN 6, а для систем A g2SO 3 
(P b+ +  , V O 3' > V O 4-3 ) такж е  данные по проводимости твердых раство
ров. Ввиду отсутствия результатов о влиянии добавок на прочие элек
трофизические свойства этих солей определенно говорить о донорно-ак- 
цепторном характере добавок и типе лимитирующей стадии процессов 
пока невозможно.

Вопросам термолиза некоторых допированных составов на основе 
азидов щелочных металлов посвящены работы [21—24], в которых по
казано, что получение азидов из растворов, содержащих Ca + +  , ОН™ 
и C l - , приводит к замедлению термолиза их; добавление же к исход
ным препаратам  ионов Fe +3 вызывает, напротив, заметное ускорение 
процесса. Авторы, связывая наблю даемые эффекты с образованием 
в азидных системах твердых растворов, сам факт образования раство
ров четко, однако, не установили, в связи с чем при толковании полу
ченных ими результатов возможна неопределенность. Такой же недо
статок характерен и для работ [23—24], где приведены данные о влиянии
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примесных ионов на скорость термолиза N H 4ClO4, N aN 3, а такж е  для 
работы [25] о влиянии A l + 3 и Li + на скорость термолиза CdO • H 2O.

Помимо перечисленных работ с аномальными твердыми растворами 
в последнее время был выполнен ряд исследований по термостабильно- 
сти изоморфных примесей и растворов, близких к таковым [26—29]. Р а 
боты этой группы проводятся в основном с целью получения активных 
смешанных катализаторов и ферритов. При увеличении содержания 
одного из компонентов в таких растворах термостабильностъ их изме
няется постепенно (в области существования твердых растворов) и в н а 
правлении, зависящем от соотношения сил кристаллического поля к а 
тиона — хозяина и примеси.

В ранних обзорах [1, 4] уже отмечалась крайне слабая  изученность 
вопроса об изменении примесями фото- и радиационно-химической ус
тойчивости неорганических соединений. В последнее время появилось 
лишь несколько работ в этом направлении [30—36], и поэтому область 
остается изученной недостаточно.

Выполненные эксперименты (в основном с оксалатами и азидами 
свинца и серебра) позволяют поставить вопрос о закономерной связи 
между донорно-акцепторными свойствами примесей и характером влия
ния их на скорость радиолиза.

Д л я  исследованной в этом направлении группы солей наблюдается 
ускорение процесса донорами электронов и замедление акцепторами (при 
этом донорно-акцепторный характер оценивается по изменению добавка
ми фотопроводимости солей и из косвенных соображений). Н а сущест
вование такой зависимости, обратной гіо характеру той, которая наблю 
дается для случая термолиза солей, впервые было указано в [14], Ввиду 
недостаточной изученности эффектов говорить с определенностью о при
чинах этих различий пока невозможно; они связаны, видимо, с разл и 
чиями в механизмах термолиза и радиолиза солей, либо с разницей 
в характере лимитирующих стадий процессов. Следует отметить, что 
замедление процесса радиолиза солей гомофазными акцепторами элек
тронов является, вероятно, общей закономерностью, присущей не только 
галогенидам, оксалатам  и азидам. Н а это указываю т результаты рабо
ты [37] по замедлению радиолиза акцептором электронов в нитратной 
матрице [38].

♦ ІП. Контактные явления в твердофазном катализе

1. Наибольшее количество работ по катализу реакций в твердой ф а 
зе выполнено для фотолиза галогенидов серебра. Основной эффект, н а 
блюдаемый при катализе фотохимического разложения, который наибо
лее интересен как  с теоретической, так  и с практической точек зрения,— 
сенсибилизация разлож ения в длинноволновой области спектра. М еха
низму этого, а такж е родственного ему явления сенсибилизации фото
проводимости посвящено несколько обзоров [39—52]. В данной работе 
мы коротко рассмотрим основные предложенные механизмы фотосен
сибилизации и обсудим их соотношение с механизмами катализа терми
ческого разложения твердых веществ.

П редложено два основных механизма спектральной сенсибилиза
ции — механизм передачи энергии и механизм передачи электрона.

По-видимому, впервые механизм спектральной сенсибилизации, 
включающий стадию передачи электрона с возбужденного светом к р а 
сителя в зону проводимости кристалла галогенида серебра, был пред
ложен Ш еппардом [53], а в более современной форме Герни и М от
том [54]. Они объясняли основные экспериментальные факты: смещение 
области спектральной чувствительности при адсорбции красителя и спо
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собность адсорбированного красителя многократно передавать погло
щенную энергию кристаллу галогенида серебра.

По этому механизму уровень зоны проводимости кристалла и пер
вый возбужденный уровень адсорбированного красителя должны совпа
дать. Регенерация красителя, по Герни и Мотту, происходит потому, что 
в поле положительно заряженной молекулы красителя из решетки гало 
генида удаляется ближайший ион A g + ,  в отсутствие которого облег
чается переход электрона с иона брома на молекулу красителя.

В связи с тем, что расчеты (Коулсона) дали значение потенциала 
ионизации молекул красителей порядка 7—8 эв, что, в свою очередь, 
говорит о невозможности перехода электрона с красителя в зону прово
димости AgBr, Митчелл [55] предложил детализацию механизма переда
чи электрона, согласно которой электрон из основной полосы A gBr или 
с поверхностного иона B r "  занимает вакантный уровень воз
бужденной молекулы красителя. Энергетические уровни отрицательно 
заряженной молекулы смещаются вверх, так  что становится возможным 
переход электрона от молекулы на акцепторный уровень A g+ . Молекула 
красителя при этом возвращ ается в исходное положение, а электрон мо
жет быть довозбужден в зону проводимости тепловыми колебаниями.

Д ёр и Шейбе [56], основываясь на экспериментально найденной [57] 
энергии сродства к электрону многих красителей, которая оказалась  
равной ^  3,4 эв , что несколько меньше, чем соответствующая величина 
для AgBr, считают возможным применить модифицированную модель 
Герни и Мотта [54] для объяснения новых экспериментальных результа
тов. В этой схеме в отличие от схемы [54] предполагается, что восстанов
ление молекулы красителя происходит за счет перехода электрона с до- 
норного уровня AgBr.

Поскольку между молекулой и кристаллом должен существовать 
потенциальный барьер [45, 50], то проникновение электрона с возбуж 
денного уровня молекулы красителя в кристалл объясняется туннель
ным переходом.

В последнее время в связи с обнаружением и изучением фотоволь- 
таического эффекта на контактах сенсибилизатор-полупроводник появи
лась гипотеза п —р-механизма сенсибилизации для толстых (более, черт 
мономолекулярных) плёнок красителя [48, 49]. По этой гипотезе спект
ральная сенсибилизация связана с фотовольтаическим эффектом на 
границе полупроводник-краситель, причем знак  эффекта определяется 
взаимным положением уровней Ферми [49] в них до контакта, т. е. зн а 
ком контактной разности потенциалов: полупроводник с большей р або 
той выхода должен при освещении обогащ аться дырками, а с мень
ш е й — электронами. Вторая составляю щ ая фотоэ.д.с. появляется при 
наличии разницы в ширинах запрещенных зон контактирующих ве
ществ [58], причем знак заряда  в этом случае определяется типом про
водимости полупроводников и взаимным расположением их разреш ен
ных уровней.

В работе [49] приведено правило, определяющее знак  ф отоэ.д .с .:  
контактирующие полупроводники заряж аю тся  при освещении таким 
образом, что в каж дом  из них увеличивается концентрация собственных 
носителей, а если в них основные носители одного знака, то их концент
рация увеличивается в том веществе, где она была больше в темноте. 
Ряд  экспериментов, в которых измерялись фотопроводимость и фото- 
вольтаический эффект на одном и том ж е сэндвиче из сенсибилизируе
мого полупроводника и красителя, подтверждают это правило для не
скольких систем [49, 51],

По нашему мнению, за сенсибилизацию химических эффектов от
ветственна только та составляю щ ая фото э. д. с., которая связана с р а з 
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личием во взаимном положении уровней контактирующих полупровод
ников. Составляю щ ая фото э. д. с., связанная с разностью работ выхо
да, по-видимому, не может быть ответственной за химические эффекты 
сенсибилизации, так  как  при освещении сенсибилизатора, находящегося 
в контакте с разлагаемы м веществом, происходит лишь возвращение 
последнему носителей зарядов, перешедших из него в сенсибилизатор 
при образовании двойного слоя.

В соответствии с механизмом передачи электрона находятся многие 
эффекты сенсибилизации, однако, он не может объяснить нескольких 
фундаментальных экспериментальных фактов. Так, например, этой тео
рии противоречит то обстоятельство, что м аксимальная сенсибилизация 
достигается при таких концентрациях сенсибилизаторов, при которых 
еще не образуется монослой его на поверхности полупроводника, что 
не наблюдается никакой корреляции между типом проводимости краси
теля (даж е если это красители одного химического состава) и эф ф ек
том сенсибилизации [44—46, 49, 59] и что спектр сенсибилизации соответ
ствует спектру поглощения молекул, а не твердого красителя.

В связи с этим рассмотрим механизм передачи энергии, который 
не обладает указанными недостатками. По этому механизму энергия, 
поглощенная красителем, передается решетке полупроводника и произво
дит в последней возбуждение электрона. В этом механизме полностью 
отпадает такж е проблема регенерации 
красителя. Нужно, однако, объяснить, 
как  значительно меньш ий по сравнению  
с собственным процессом квант энергии 
производит в присутствии сенсибилиза
тора возбуждение и ионизацию. Сущ е
ствует несколько решений этой проблемы.
По Франку и Теллеру [60] это происходит 
на основе принципа Ф ранка-Кондона 
(рис. 1). Возбужденное состояние решет
ки галогенида серебра имеет минимум 
энергии при больших межионных расстоя
ниях, чем основное. Кроме того, кривая 
возбужденного состояния более полога.
Если ион галогена расположен в соб
ственном узле, то для возбуждения требуется квант фиолетового света 
(переход I на рис. 1). Точка на потенциальной кривой основного состоя
ния с абсциссой г2, соответствующей минимуму кривой возбужденного 
состояния, может быть достигнута в результате тепловых колебаний ре
шетки. Соответствующий оптический переход (II) происходит с выигры
шем энергии, равным сумме переходов (IV) и (I I I ) ,  и возбуждение ста
новится возможным при освещении красным светом.

В случае сенсибилизированного фотолиза переходы (II) становятся 
более вероятными, чем при прямом фотолизе, поскольку время жизни 
возбужденного красителя достаточно велико, для того чтобы в резуль
тате тепловых флуктуаций была достигнута нужная конфигурация 
ионов серебра и брома.

Этот механизм требует уменьшения сенсибилизированной фоточув
ствительности с уменьшением температуры, причем эта зависимость 
долж на быть сильнее, чем для собственного процесса. Р яд  эксперимен
тальных данных подтверждают эту теорию. Она объясняет такж е про
хождение фоточувствительности через максимум с понижением темпе
ратуры, найденное в работе [61].

Д л я  объяснения понижения энергии для сенсибилизированного 
процесса Шейбе предлагал механизм аккумуляции нескольких световых

м еж ду ионами в решетке
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квантов красителем с последующей передачей всей накопленной энер
гии кристаллу галогенида серебра. Ho, как показано в [39], этот меха
низм не подтверждается на опыте, так  как фоточувствительность з а в и 
сит от первой степени интенсивности, а не от более высокой.

Мейкляр и Степанов [62] объясняют понижение необходимой для 
сенсибилизированного фотолиза энергии по сравнению с собственным 
процессом повышением энергии светового кванта, поглощенного моле
кулой красителя за счет тепловых колебаний молекулы.

ГІо Теренину [40] энергия, необходимая для отрыва электрона 
в присутствии красителя, может быть значительно меньше, чем без него, 
так  как  на поверхности кристалла имеются дефектные участки, на ко
торых энергия ионизации анионов значительно меньше, чем в ненаруш ен
ной решетке. При этом, однако, необходимо объяснить, почему в отсут
ствие красителя электрон не возбуждается на этих дефектных местах 
и, кроме того, встает проблема регенерации дефектных уровней. Н а эти 
вопросы можно дать следующие объяснения. Во-первых, оптические 
переходы между локальными уровнями и разрешенными зонами могут 
быть запрещены, но на нарушениях они могут происходить с заметной 
интенсивностью [63]. Вследствие наложения электронных облаков а д 
сорбированных молекул красителя и дефектных ионов на поверхности 
полупроводника такж е может создаться благоприятная конфигурация 
для таких переходов. Что касается регенерации донорных уровней, то, 
как показали Кэррол и другие [64, 65], эти уровни должны принадлежать 
самой поверхности кристаллов A g B r 7T a K  как химическая сенсибилизация 
не влияет на сенсибилизацию красителем, так  что регенерацию донор
ных уровней можно представить просто как непрерывное обновление 
поверхности при разложении кристалла.

Сравнивая эти два механизма, можно отметить, что первый из 
них — передачи электрона — имеет больше противоречий с эксперимен
том, чем второй. Это различие, однако, зависит от жесткости требова
ний, предъявляемых обоими механизмами. В случае электронного ме
ханизма требования более жесткие: для перехода электрона необходимо, 
чтобы возбужденный уровень красителя был выше или на одном уровне 
по сравнению с зоной проводимости кристалла, кроме того, необходим 
более плотный контакт красителя и кристалла. Д л я  осуществления же 
механизма передачи энергии нужно только, чтобы в сенсибилизируемом 
кристалле имелись электронные уровни, расстояния между которыми 
были бы равны (или меньше) энергии возбуждения красителя; требова
ния к плотности контактов здесь несколько меньше. Однако имеется 
гораздо больше возможностей для экспериментальной проверки элект
ронного механизма, чем механизма передачи энергии, и, по-видимому, 
в связи с этим у него больше сторонников. В последнее время Теренин 
и соавторы [44, 46, 59] систематически пытаются доказать  несостоятель
ность электронного механизма, изучая электронные транспортные явле
ния. Сравнивая эти два механизма, упомянем еще об одном эффекте — 
десенсибилизации фотолиза многими красителями в области собствен
ного поглощения [19— 41, 66—69]. Это явление, насколько нам известно, 
объясняется только с точки зрения передачи электрона. Таким образом, 
теория передачи электрона в этом отношении оказывается более общей.

В литературе имеются такж е «примиряющие» точки зрения. Так, 
если принять во внимание перемешивание волновых функций адсорби
рованного красителя и поверхности кристалла [66] (а такж е неразли
чимость электронов, образующих адсорбционную связь), то это может 
устранить противоречие между двумя механизмами.

Теренин и Акимов [44] считают, что если переходы электрона по ме
ханизму М итчелла [55] осуществляются за время, меньшее 10 ~9 сек ,
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то механизм сенсибилизации М итчелла неотличим от механизма пере
дачи энергии. Решению этого спора, по нашему мнению, в значительной 
мере способствовала бы постановка экспериментов по влиянию элек
трического поля на эффективность сенсибилизации слоем красителя. 
Н и ж е  мы еще раз вернемся к этому вопросу.

2. Обсудим далее вопрос о применимости контактных представ
лений, развитых для случая фотосенсибилизации, к термическому р а з 
ложению твердых неорганических соединений в присутствии твердых 
катализаторов. Очевидно, нет причин, чтобы и в этом случае отдать 
предпочтение механизму передачи электрона или передачи энергии. 
В принципе, по-видимому, оба механизма возможны. Однако должны 
быть и различия, связанные со спецификой действия излучения и тепла.

Например, в случае действия тепла механизм сенсибилизации 
Ф ранка-Теллера неприменим, поскольку и в отсутствие сенсибилизатора 
возбуждение теплом пойдет по пути (II) (рис. 1). Если процесс про
текает  в условиях теплового равновесия, то невозможно такж е перерас
пределение электронов по механизму, сходному с механизмом р— п сен
сибилизации. Если же такое равновесие не достигается (например, 
вследствие экзотермичности реакции), то между холодной и горячей 
областями произойдет перераспределение заряженных частиц в соответ
ствии с законами термоэлектрических явлений.

М еханизмы же передачи энергии (Теренина) и электрона (Мотта, 
М итчелла, Шейбе и Д ёра) настолько ж е справедливы для катализа 
термического разложения, как и для фотосенсибилизации. Однако дело 
осложняется тем, что механизмы фотосенсибилизации предложены 
и изучаются на примерах контакта с органическими красителями, 
а основные результаты в случае термического разложения получены 
для контактов с неорганическими полупроводниками. Н а обсуждении 
возможных, вытекающих отсюда различий, мы пока не будем останав
ливаться, отметим лишь, что для такого обсуждения необходимы срав
нительные данные о влиянии органических и неорганических полупро
водников на фотолиз и термическое разложение. Такие работы только 
начаты. Можно, например, указать  на работу [70], в которой исследова
лось влияние органических полупроводников на термолиз оксалата се
ребра, а в работах [71, 72, 33] представлены некоторые эксперименты по 
влиянию неорганических полупроводников на скорость фотолиза.

Н иж е мы рассмотрим основные предложенные ранее механизмы 
катализа термического разложения неорганическими полупроводниками.

В отличие от обсужденной выше и по существу родственной области 
фотохимической сенсибилизации, для катализа термического разл о ж е
ния твердых веществ гетерофазными примесями не предложено боль
шого количества подробно разработанных механизмов.

В ряде работ, в том числе и в последних [73— 79], авторы при 
объяснении причин влияния не идут дальш е общих заявлений о связи 
каталитической активности с электронными свойствами катализаторов.

По-видимому, первой попыткой несколько подробнее рассмотреть 
механизм катализа  гетерофазными примесями термического разложения 
является работа [80]. Авторы здесь для катализа термического разлож е
ния перхлората аммония двуокисью марганца предлагают «мостиковый» 
механизм, аналогичный механизмам Митчелла и Мотта, т. е. ион метал

л а  с переменной валентностью, по их мнению, является акцептором 
и донором электрона. Однако и здесь дело не пошло дальш е этого з а я в 
ления, а в работе не обсуждены следствия развитой гипотезы. Так, н а 
пример, не ясно, долж на ли в этом случае изменяться энергия актива
ции термолиза.
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В работах [77—79] показано, что существуют корреляции каталити
ческого эффекта примеси и типа, а такж е величины ее электропровод
ности. Однако причины подобной корреляции подробно не обсуждены.

По нашему мнению, причиной изменения скорости термического 
разлож ения может быть группа контактных процессов и явлений на 
границе катализатор — разлагаем ое вещество.

Если механически смешать разлагаемое вещество с другим твер
дым веществом, то мы будем иметь дело с широко изученной в физике 
полупроводников системой двух твердых тел, находящ ихя в контакте 
[83—87], Рассмотрим здесь наиболее общий случай: контакт двух полу
проводников с разной работой выхода электронов. Н а рис. 2 и зо б р аж е
на зонная схема полупроводников 1 и 2 до контакта. Работа выхода
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Рис. 2. Зонная схема контакта двух твердых веществ. 
а — до контакта, б — в контакте

электронов из полупроводника 2—ф2 меньше, чем фЬ Поэтому часть 
электронов перейдет при контакте полупроводников из вещества 
2 в вещество 1. Переход будет продолжаться до тех пор, пока уровни 
Ферми F i и F2 не сравняются. Уровень Rj поднимется, a R2 опустится 
относительно дна валентной зоны в приконтактном слое. При этом сп ра
ва возникает положительно заряженный слой, а слева — отрицательно 
заряженный. Разность потенциалов между этими слоями определится 
разностью работ выхода электронов

=  ( 1 )  
e е

Величина V — контактная разность потенциалов, е — заряд  электрона.
Толщина приконтактного слоя с каждой стороны L i и L2 опреде

ляется концентрацией носителей зарядов и контактной разностью по
тенциала. Например, если полупроводник 1 обладает дырочной, а полу
проводник 2 — электронной проводимостью с концентрацией носителей 
П\ и р2, соответственно, то

V 2 к е 2 щ  - р 2 J

где е — диэлектрическая  постоянная, 
е — заряд  электрона.

Li P2
L0 /г, (3)

L 1 =  L  Р2 , L 3 =  L - - " '  (4)
77I "Т R2 П\ T- P2
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Отсюда видно, что толщина слоя объемного заряд а  тем больше, 
чем меньше концентрация носителей заряда , и контактное поле прони
кает на большую глубину в ту область, где концентрация носителей 
меньше. Д л я  типичных полупроводников L =  I O ' 2 =  10 ~~5 см, а для 
диэлектриков может в принципе достигать нескольких сантиметров [85]. 
Однако наличие ничтожного количества примесей приводит к тому, что 
толщ ина слоя объемного за р я д а  в диэлектрике обычно не превышает 
10 см [88]. Если один из полупроводников (1) будет обладать много 
меньшей проводимостью, чем другой (2),  то в первом будет леж ать  
практически весь слой объемного зар яд а  и тогда

Если теперь одно из веществ (например 1) вступит в химическую 
реакцию, то скорость реакции в обогащенном (или обедненном) элект
ронами слое изменится по сравнению с объемом, если электронные 
дефекты оказы ваю т влияние на лимитирующую стадию. Д л я  зам ет
ного изменения скорости разлож ения твердых веществ твердыми 
катализаторами важно, чтобы толщина слоя объемного заряда  и нап ря 
женность электрического поля, создаваемого в реагирующем веществе, 
были как можно больше и чтобы этот слой сохранялся значительное 
время в ходе химической реакции. Тогда достаточно очень малых ко
личеств добавки для изменения скорости распада во всем объеме кри
сталла. Н апряженность электрического поля в излучаемом веществе 
увеличивается с увеличением Дф и улучшением качества контакта.

Рассмотрение твердофазного катализа  полупроводниками реакций 
диссоциации твердых тел с учетом изложенных выше контактных явле
ний позволяет определить круг тех свойств катализаторов, которые 
в основном будут определять их активность в реакции разложения.

Величина каталитического эффекта в этом случае будет опреде
ляться прежде всего контактной разностью потенциалов между к ат ал и 
затором и исследуемым веществом. Поэтому следует ож идать наиболее 
отчетливый параллелизм  между влиянием полупроводника на скорость 
расп ада  и величиной работы выхода из него. Каталитический эффект 
долж ен такж е весьма существенно зависеть от качества контакта между 
частицами катализатора  и основного вещества. Относительное умень
шение мощности двойного электрического слоя вследствие падения н а 
пряжения в зазоре становится заметным при величине зазора  d, ср ав 

нимой с величиной —  [85].

Поскольку ф полупроводников сильно зависит от их дисперсно
сти [89], то величина изменения скорости разлож ения будет зависеть от 
размеров частиц катализатора  и разлагаемого соединения, находящ ихся 
в контакте. Очевидно такж е, что величина эффекта будет зависеть и от 
других факторов, изменяющих ф: адсорбции паров и газов, примесей, 
вводимых в решетку контактирующих тел, и состава газовой атмосферы.

Влияние электропроводности катализатора  и разлагаемого соедине
ния на эффект изменения полупроводниковыми катализаторами скоро
сти диссоциации может быть такж е существенным.

Х арактер и степень влияния на эффективность катализа  величины 
электропроводности разлагаемого вещества определить заранее пока 
затруднительно. Во многом этот характер  будет зависеть от механизма 
распада  соединения — начала  разлож ения на поверхности или по всему 
объему, так  как  в первом случае для существенного изменения скорости 
распада достаточно изменить концентрацию электронов лишь в тонком

2 s
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слое вблизи контакта с полупроводником, а во втором случае необхо
димо, чтобы величина L была порядка толщины кристаллов р азл а га е 
мого соединения.

Существование зависимости каталитического эффекта, оказываемого 
полупроводниками на скорость распада, от качества контакта и электро
проводности контактирующих систем может несколько расстроить, 
параллелизм  между каталитическим эффектом и работой выхода элек 
трона из полупроводника, однако, последняя безусловно остается 
все-таки важнейшей характеристикой активности катализатора. Здесь 
полезно заметить, что влияние последних двух факторов может привести 
лишь к некоторым количественным изменениям активности к атали зато 
ра, знак же влияния (ускорение или замедление процесса) целиком; 
определяется соотношением работ выхода контактирующих систем, 
(и характером лимитирующей стадии процесса распада).

Имеющиеся в литературе, а такж е наши экспериментальные резуль
таты по влиянию гетерофазных полупроводниковых примесей на ско
рость термического распада твердых тел подтверждают развитые выше 
представления о решающей роли контактных явлений в процессе к а т а 
лиза полупроводниками реакции распада. П орядок изменения к атал и 
тической активности полупроводников в реакциях термического р азл о 
жения ряда наиболее подробно изученных солей показан в табл. 2. И з 
приведенных результатов видно, что порядок увеличения активности 
окислов в реакциях распада KClO4 и K M nO 4 от CdO к NiO в общем сов
падает с возрастанием по этому ряду работы выхода электрона из полу
проводника, а не катализирую т разложение окислы, имеющие незначи
тельную проводимость (сравнение с табл. 3). Активность окислов по 
отошению к изменению энергии активации термического распада K ClO4

К аталитическая активность полупроводников в реакции терм олиза некоторых тверды х 
веществ. Активность катализаторов увеличивается снизу вверх. Под первой чертой 

располож ены инертные примеси, под второй — ингибиторы. Фигурной скобкой отмечены 
результаты , полученные в одной работе, круглыми — механические смеси без

дополнительной обработки

Т а б л и ц а  2

K C lO 3 
[93 — 941

K C lO 4 
[9 5 — 100]

A g N 3 
[16,101 — 102]

N i O +  Li + 
N iO
N iO  +  Cr*?+

N iO

C o 3O 4

M nO 2
Co2O 3
Co3O 4

Bi2S3
CdS

N i2O 3

N iO

ZnO

CoO

( M gO  
CaO  
S iO 2 
C aF 2 
B aSO 4

A g 2O

PbO
C r2O 3

ZnO

C dO

N iO

C u2O

(N iO )

(C u2O)

A l2Oq
M gO

T iO 2

S iO 2

C dO (ZnO )

(A g 2S)

ZnO

Ag2S
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Продолжение таблицы 2.

П ерхлорат 
гуанидина [ 104J Pb (N3)s K M nO4 

[105 -  108]

NH4C lO 4 
Г 74 — 76 1 
[1 1 9 — 114]

Pt

CuO

Fe2O 3

V2O 5

T iO 2
C r2O 3

M gO

CoO
C o3O 4
C o2O 3

Bi2S3

Fe2O 3 +  T i+ 4
CuO  +  L i+

Bi2O 3

C u2O
CuO

Ni2O 3

H gS, M nO 2

(N i2O 3), (N iO )

P bO , V 2O 5

(ZnO  из гидро
окиси)

(ZnO  +  Li)

G a (C aO ), (BaO )

T hO 2 CuO  +  Cr

C dO H gS, PbS
CaO CdS, C d S +  Cu

BaO Z nO  +  Li, Z nO

K C lO 4 Z nO  +  Al, -

ZnO CdO ,

A g 2S

NiO

Co3O 4

M nO 2
CuO

M n3O 4
A g 2O
S nO 2

P bO
Sb2O 5
C r2O 3

Z nO
A l2O 3

C dO
P b O 2

W O 3, M gO  

T iO 2, H gO  
C aO , H3O 8 

S iO 2

Co2O 3 +  Co3O 4 
Ni2O 3 

C uO  Г M nO 2

C u2O j  Fe2O 3

j  M nO 2 
{ C uC l

[ N iO , C r2O 3 
< C u2O, CuO  
[ CuC l, Z nO

C u O +  Li 
Cu O
Cu O +  Cr

A l2O 3
T iO 2
V2O 5
F e2O 3

CaO

такж е возрастает по мере увеличения работы выхода электрона. И зм е
нение эффекта при введении в NiO одно- и трехвалентных примесных 
ионов происходит параллельно с изменением величины работы выхо
да ф.

Полупроводники, катализирующие распад перхлората аммония 
(ПХА), трудно расположить в один ряд, поскольку исследования про
водились разными авторами с использованием различных образцов ПХА 
и полупроводников. В табл. 2 эти данные показаны отдельно для к а ж 
дой работы. В пределах каждой работы и здесь в основном сохраняется 
правило: чем больше работа выхода, тем больше каталитический эффект. 
Допирование CuO литием (что должно увеличить работу выхода) увели
чивает каталитический эффект, а допирование хромом — уменьшает его. 
М алое влияние оказываю т окислы с низкой проводимостью и малой р а 
ботой выхода электронов. Исключением является сильное каталитиче-
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ское влияние ZnO и M gO, имеющих сравнительно небольшую работу вы
хода электронов. В этих случаях ускоряющее влияние связано с хими
ческим взаимодействием окислов и ПХА [90— 92].

Т а б л и ц а  3

Работа выхода электронов ( с р )  из твердых неорганических веществ, ç *  вычислено из
наших данных при ?̂Ац =  4 ,8  э в

В ещ ество ср* [86 Л 14] В ещ ество ср*
[86, П4]

CoO 4 , 9 - 5 , 8 — С — 4,8

C o2O 3 4 , 9 - 5 , 2 — V 2O 5 — 4,88

C o3O 4 4,9 — A g 4,7 4,7

NiO 4 , 5 - 5 , 1 5,55 C dO — 4,2

N i2O 3 4 , 5 - 5 , 4 — T iO 2 4,0 4,7

C uO 5 , 3 - 5 , 5 4,35 — 5,34 PbS — 4,54

C u2O 5,6 5,15 A g 2S 3 , 5 - 4 , 6 3,8

Bi2O 3 5,0 — T hO 2 3,5

CdS 4 , 9 - 5 , 1 4,62 M gO 4 , 5 - 3 , 8 3 , 1 - 4 , 4

Z nO 4 , 5 - 4 , 6 4,6 C aO — 1 , 8 - 2 , 4

ZnO  
из гидроокиси

4 , 9 - 5 , 4 — BaO — 1 , 0 - 1 , 6

Z nO  +  Li 5 , 1 - 5 , 2 — A g N 3 4,7 — 4.8 —

Z n O +  Al 5,5 — P bN 6 4,6 —

S iO 2 — 5,0 A g 2C2O 4 4 , 4 - 4 , 8 —

Au 4,8 4,8

Подобная картина наблю дается в случае C3H 4(N H 4) 2H C lO 4: наи
больший каталитический эффект оказы ваю т полупроводники с наиболь
шей работой выхода электронов [93].

Следует отметить, что приведенные литературные данные часто по
казываю т одностороннее влияние механических прмесей на термолиз 
твердых веществ, а именно — ускорение. Это, возможно, связано с малой 
работой выхода электронов из разлагаем ы х веществ (ПХА, KClO3, 
KClO4, K M nO 4). Ho при разложении азида свинца, азида бария, азида 
меди (1) и оксалата  серебра наблюдаются как  эффекты сенсибилиза
ции, так и довольно сильные эффекты ингибирования [2, 3, 16, 17, 103]. 
Общий качественный вывод, который можно сделать из литературных 
данных, следующий: наиболее сильными катализаторами термолиза
P b N 6, A gN 3 и A g2C2O 4, а такж е  ПХА, K ClO 3, K ClO4, K M nO 4 являются 
полупроводники с большой работой выхода. Полупроводники с малой 
работой выхода, такие как  A g2S, CdO, ZnO, наоборот, тормозят р азл о 
жение A gN 3, P b N 6 и A g2C2O 4. В этих случаях процесс разлож ения опре
деляется стадией распада радикалов типа A0 (см. стр. 36) [101 — 103].
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Результаты же, полученные нами для B aN 6 и C uN 3, противополож
ны приведенным выше [17, 103]: здесь доноры электронов ускоряют, 
а акцепторы замедляю т разложение. Лимитирует скорость термического 
разлож ения этих солей акцепторная стадия [103]. Допирование ряда 
полупроводников приводит к закономерным изменениям каталитиче
ского эффекта. Однако в ряде случаев не наблюдалось количественного 
соответствия между величиной работы выхода и каталитическим эф ф ек
том. Например, специально полученные образцы ZnO (из гидроокиси 
и с примесью лития) обладали работой выхода меньшей, чем у CoO 
Co2O 3 (табл. 3), но каталитический эффект этих образцов на термиче
ское разложение P bN 6 был значительно меньше, чем у окислов кобаль
та, если исследования проводили на препаратах, полученных простым 
механическим перемешиванием. Такое различие в эффектах трудно 
объяснить разницей в электропроводностях окислов или качеством 
контакта. Кроме того, следствием простого р —/г-механизма катализа 
является неизменность энергии активации разложения в присутствии 
катализатора. В ряде работ, однако, энергия активации изменяется 
[74— 76, 102]. Это справедливо, например, для разложения азида сереб
ра в присутствии окислов кобальта [102].

Изменение энергии активации может быть в принципе связано 
с температурной зависимостью количества перешедших с катализатора 
или с полупроводника электронов или дырок вследствие температурной 
зависимости контактной разности потенциалов. Изученные нами темпе
ратурные зависимости Аф разлагаемы х веществ и полупроводников 
представлены в табл. 4, из которой видно, что с повышением тем п ера
туры ф азидов возрастает, а у окислов изменяется слабо. Эти данные 
говорят о принципиальной возможности уменьшения энергии активации 
термолиза в присутствии окислов.

Т а б л и ц а  4

Тем пературная зависимость K P П (Р  =  10 2 м м  H g; Аф =  срА и  —  ф )

Т ем пература ,
С

В ещ ество

20 50 100 150 200 250

Ni2O 3 - 0 , 3 - 0 , 4 - 0 , 3 - 0 , 4 —0 ,3 - 0 , 1
C o2O 3 — 0 ,22 — — - 0 , 2 - 0 , 2 - 0 , 1 3
C oO - 0 , 5 — — —0,31 - 0 , 1 5 - 0 , 1 5
C o3O 4 — 0,44 — — — 0,26 - 0 , 1 - 0 , 2

A g N 3 +  0 ,9 +  0 .6 + 0 ,1 +  0 ,1 0 —
P b N 6 +  0 ,4 + 0 , 3 -f 0 ,3 + 0 , 2 +  0 ,2

î

В случае мостикового механизма уменьшение энергии активации 
может иметь место в том случае, если одна из двух стадий с участием 
катализатора лимитирует скорость разложения, а втора'я такж е  далека 
от равновесия.

Еще одна возмож ная причина уменьшения энергии активации 
окислами переходных металлов связана с их магнитными свойствами. 
Эта причина заклю чается в том, что под влиянием сильных локальных 
магнитных полей парамагнитных атомов снимается запрет для элект
ронных переходов, происходящих с изменением спина [116].

П ринимая во внимание особые свойства окислов d -элементов, з а 
ставляющие рассматривать их не в рамках зонной теории, а методом



молекулярных орбиталей [117], нельзя отрицать возможность механиз
ма катализа  через промежуточный комплекс, принимаемого для газов 
и жидкостей. Ho сильное влияние добавок на каталитическую актив
ность этих окислов при термическом разложении, по-видимому, противо
речит этому механизму.

3. Вопросам катализа  и ингибирования гетерофазными примесями 
процесса радиолиза неорганических солей посвящено весьма ограничен
ное число работ [30, 31, 32, 118— 121]. Более подробные исследования 
выполнены по вопросу изменения примесями (главным образом кол
лоидными серебром, золотом и серой) скорости радиолиза (и фотолиза) 
галогенидов серебра (обзор см. в [43]), однако, эта группа работ посвя
щена в основном процессам в фотоэмульсионных кристаллах и в них 
почти не затрагиваю тся вопросы глубокого радиолиза солей.

Имеющийся в рассматриваемой области экспериментальный м а 
териал показывает, что некоторые основные закономерности изменения 
добавками скорости радиолиза солей отличаются от имеющих место для 
термолиза и описанных выше. П реж де всего это касается отношения 
между донсрно-акцепторными свойствами примесей и направлением 
(ускорение или замедление) изменения ими скорости процесса. И м ею 
щиеся в этом направлении четкие различия для гомофазных добавок 
обсуждались выше. В случае гетерофазных полупроводниковых приме
сей обсуждение вопроса о соотношении между донорно-акцепторными 
свойствами их и направлением влияния на скорость радиолиза затруд 
нено. Это связано с невозможностью строго определить направление 
электронных переходов в системе двух контактирующих кристаллов.

Выводы в этом направлении, которые можно сделать на основании 
сопоставления величин ср, измеренных методом вибрирующего конден
сатора для  каж дого из двух веществ контактирующей пары, нельзя рас 
сматривать как  безусловно корректные и окончательные. Д л я  по
строения по этому вопросу обоснованных предположений необходимы 
измерения работы выхода электронов из соединения в поле облучения. 
При этам можно надеяться, что достаточно корректными будут изме
рения, выполненные методом вибрирующего конденсатора при облуче
нии измеряемой соли и всей конструкции у или рентгеновскими лучами 
с малой мощностью дозы.

Необходимую (но менее четкую информацию) могут дать такж е 
измерения ср по ряду катализаторов (с постепенна меняющейся ф) 
и для допированных соединений и сопоставление полученных таким об
разом данных с влиянием этих составов на скорость радиолиза 
[118— 121].

Н аличие всегда симбатной (или антибатной) зависимости между 
величиной ф примеси и количественной характеристикой влияния ее на 
скорость радиолиза может дать  основание для предположения о том, 
чем (донорами или акцепторами) ускоряется радиолиз.

Д л я  подтверждения сделанного таким образом предположения 
о направлении электронных переходов необходимо иметь в облучаемых 
контактирующих системах такж е  данные об изменении термодинамиче
ской ф радиолизуемого соединения и катализатора  после облучения их 
дозами и видом радиации, отвечающими используемым в опытах по 
радиолизу.

Подобные эксперименты, выполненные нами и отчасти опублико
ванные в [30— 31], [118— 121], даю т основание для  вывода о катализе 
радиационного распада большой группы солей гетерофазными донорами 
электронов и ингибировании процесса акцепторами электронов. Этот 
вывод находится в соответствии и с вышеописанными данными по влия
нию на скорость радиолиза добавок, образующ их твердые растворы.
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I. Л~ «лгт—>A 0 +  е\

II. А~ .(YT —>- A 0 +  е;
III. А~ .лгт —> A0 +  <?;
IV. А ~ JlU* —+ A -

V. M e + JTPT -;>М е+ +

Установленные различия между закономерностями катализа термо
лиза и радиолиза твердых солей могут быть следствием различий 
в (характере элементарных стадий возбуждения и распада сложного 
аниона в этих процессах.

Действительно, при взаимодействии высокоэнергетических квантов 
с веществом, в отличие от термического распада возможны несколько 
путей протекания радиолиза соли типа K + A -  :

а  б

A 0 -> продукты.

A 0 + е ж  продукты.

А "  +  е - ч А Г - ч  продукты.
продукты.

+  е; М е ++ +  А ~  +  
А°-> продукты.

Осуществление реакций I—V в качестве первичных актов родиоли- 
за было из различных соображений предположено, в ч а с т н о ^ ^  дЛЯ 
нитратов и хлоратов щелочных металлов [9].

В реальном случае радиолиза соли одновременно пг̂ отекает ^ ак  
ионизация (стадии I— III,  а, V, а) ,  так  и возбуждение R hhohа (IV, а). 
Н аправление дальнейшего протекания стадий I III зависит от ряда 
факторов, в частности:

1 ) термостабильности радикала  А°;
2) сродства к электрону радикала A0 и антлона д  -  .
3) величины энергии слабой связи в анион е д  -  ^
В частности, при относительно вы соко^  термостабильности рад и ка

ла A0 в большом сродстве к электрону  ̂ п р е в ы ш а ю щ е м  энергию связи 
в анионе, с относительно высокой вероглтностъю будет идти процесс II, б.

Характер (направление) вли ян и я  примесей — доноров или акцепто
ров электронов — будет в конкретном случае определяться тем, какая  
первичная реакция из совокупности возмож ны х I, б— III б, V, б вносит 
наибольший вклад  в образование продуктов радиолиза. Д оля  энергии, 
расходуемой на возбуж дение (IV ),  так ж е  различна для разных облу
чаемых составов, но процессы IV, а — IV, б должны бытц малочувстви
тельны к примесям. Помимо различного влияния примесей некоторые 
стадии могут быть выделены по ожидаемому специфичному влиянию 
на скорость радиолиза мощности дозы излучения (III)  или по измене
нию в рядах  однотипных солей скорости накопления радикальных 
и молекулярных продуктов радиолиза [122],

С точки зрения изложенных представлений могут быть рассмот
рены результаты цитированных работ по влиянию гомо- и гетерофаз- 
иых примесей на скорость радиолиза некоторых солей.

В [31— 32] показано, что примеси — вероятные доноры электро
н о в — ускоряют, а акцепторы замедляю т радиолиз P bN 6 в поле рентге
новского излучения. По полученным нами предварительным данным 
таков ж е характер  влияния некоторых гомофазных добавок и на р а 
диолиз A gN 3.

Поскольку радиолиз азидов тяжелы х металлов (в частности, влия
ние мощности дозы, рядовые зависимости, кинетика накопления продук
тов) изучен весьма слабо, указать  на вероятный путь осуществления 
процесса невозможно, однако, вероятно, что роль стадий II и III (обеих 
или одной из двух) долж на быть существенной.

Влияние, качественно подобное наблюдаемому для азидов, приме
си оказываю т и на радиолиз нитратов щелочных металлов [31, 37, 122,
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118— 127]. Установленная в ряде работ (обзор см. в [122]) независи
мость G0 в нитратах от мощности дозы и возрастание скорости радио
лиза в ряду от N aN O 3 к CsN O 3 параллельно с увеличением электрон
ной доли катиона [122] позволяет предположить, что накопление моле
кулярных продуктов радиолиза идет в основном через стадию III.

Отметим, что к подобному ж е выводу пришел и Каннингэм 
на основании тщательного изучения закономерностей радиолиза нит
ратов [123— 124].

В отличие от ситуации с нитратами щелочных металлов, установ
ленный в [120] факт закономерного изменения полупроводниковыми 
окислами скорости радиолиза N H 4N O 3 невозможно д аж е  предположи
тельно связать с механизмом процесса ввиду полной неизученности 
последнего.

В нескольких экспериментах нами был надежно установлен факт 
постепенного увеличения скорости выделения газообразных продуктов 
при радиолизе N H 4ClO 4 в ряду контактирующих с ним полупроводников 
с уменьшающейся параллельно по ряду работой выхода электронов из 
полупроводника. В связи с этим становится желательным получение 
данных о накоплении молекулярных и ионных продуктов при радиолизе 
смесей N H 4ClO 4 с примесями и о влиянии на процесс величины мощно
сти дозы облучения.

Как уж е было отмечено выше, имеющиеся в литературе данные 
указывают, что отношение между донорно-акцепторными свойствами 
примесей и характером (направлением) влияния их на скорость про
цессов для радиолиза и термического разлож ения и противоположно. 
В силу недостаточного числа изученных систем говорить об общности 
этого явления еще рано, однако, оно наблю далось для всех изучавш их
ся составов. Сравнение выводов о вероятном механизме радиолиза со
лей с подобным для термолиза показывает, что причины наблю даем о
го различия во влиянии примесей могут быть связаны с различием 
в элементарных стадиях возбуждения электронов в обоих случаях.

Д л я  радиолиза вследствие высокой энергии квантов возможны про
цессы IV, V, а ввиду низких температур — стадия III,  которая либо не
возможна, либо менее вероятна при термолизе солей. В области же вы
соких температур термолиза, когда вероятность захвата  электрона л о 
вушкой А ~ мала, более вероятен термический распад радикала  А°. 
При этом вследствие обратимости стадии I скорость реакции типа 
A 0 ( +  А°) - ^ n p 1 падает в присутствии доноров, как  уж е отмечалось 
ранее.

IV. Влияние электрического и магнитного полей на разложение
твердых веществ

Д ля  изучения механизма влияния гетерофазных прцмесей и изуче
ния механизма разлож ения твердых веществ представляет большой 
интерес попытка изменения скорости разложения под действием внеш
них электрического и магнитного полей. Такое влияние в принципе 
должно иметь место постольку, поскольку элементарные стадии фото
химического, радиационного и термического разлож ения включают про
цессы возникновения, гибели и транспорта частиц, обладаю щ их электри
ческим зарядом. Однако, по-видимому, в связи с экспериментальными 
трудностями и новизной соответствующих теорий д аж е  в физике твер
дого тела подобных работ проведено мало.

П рименяя современные представления физики твердого тела и р ас 
смотрев экспериментальные данные по изменению свойств твердого 
тела при наложении полей, можно выделить следующие возможные 
причины их влияния на химические процессы разложения.
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1. Влияние полей на транспорт ионов и электронов. Интересные 
эффекты в этом направлении наблюдались при фотолизе галогенидов 
серебра [125— 126]. Так, Кляйн и Мотеджес [125] наблюдали смещение 
фотолитического серебра в кристаллах A gBr в катодную область при 
наложении постоянного электрического поля. Это подтверждает нали
чие ионной стадии фотолиза. Применяя синхронизованные импульсы 
света и напряжение, Хейнс и Шокли [126] наблюдали смещение фото
электронов в AgCl электрическим полем, что вы раж алось в появлении 
колонок фотолитического серебра, прораставших вглубь кристалла 
в направлении, противоположном полю. При дополнительном н алож е
нии магнитного поля колонки искривлялись.

Из этих опытов оказалось возможным вычислить подвижность 
фотоэлектронов. Кроме того, они указываю т на участие свободных элек
тронов в разложении.

Эти и некоторые другие работы подробно описаны в обзоре [43], 
и мы не будем на них подробно останавливаться, отметим лишь, что 
в них описаны эффекты, зависящие от направления электрического 
и магнитного полей. Эти эксперименты имеют большое значение для 
определения механизма фотолиза. Подобные же исследования, как от
мечалось выше, можно поставить для определения механизма фотосенси
билизации «толстыми» слоями красителей. Д л я  этого можно наклады вать 
синхронизованное с импульсами света электрическое поле определен
ной полярности на образец типа «сэндвич», состоящий из слоя свето
чувствительной соли и слоя сенсибилизатора. Если для исследований 
выбрать свет неактивный для несенсибилизированного фотолиза, то при 
положительной полярности нанесенного на краситель полупрозрачного 
электрода транспорт электронов к разлагаемому веществу будет з а 
труднен. Наличие влияния поля обеих полярностей укаж ет на меха
низм передачи электрона, а отсутствие эффекта — на механизм переда
чи энергии-

Принципиально подобные описанным выше для фотолиза опыты 
по влиянию постоянного электрического поля на термическое разлож е
ние A g2C2O4, P b N 6, A gN 3 были проведены нами [127]. Найденное в этой 
работе небольшое зависящее от полярности поля изменение скорости 
разложения, возможно, связано с заряжением вещества в поле. Однако 
нам не удалось в специальных опытах под микроскопом наблюдать 
быстрое разложение оксалата серебра у одного из полюсов.

Эффект, основанный на перемещении электронов в электрическом 
поле для случая адсорбции на полупроводниках, предсказан теоретиче
ски Ф. Ф. Волькенштейном и В. Б. Сандомирским [128]. Эксперимен
тальное обнаружение этого явления для случая адсорбции метилового 
спирта на германии принадлежит Н. П. Кейер и Э. П. Михеевой [17]. 
Подобными причинами, по-видимому, обусловлено влияние электриче
ского поля на катализ в работах Стадника П. М. и сотрудников 
[130— 131] и других [132— 133].

2. Возникновение добавочных носителей при наложении 
электрического поля

Изменение концентрации заряженных дефектов решетки, а следова
тельно, и изменение скорости разложения твердого тела может произой
ти в сильных полях вследствие эффекта Ш тарка и электрической иони
зации. Ho уже при меньших полях наступает пробой по другим причи
нам [134]. При еще меньших напряженностях начинает действовать ме
ханизм термоэлектронной ионизации Френкеля. Этот механизм состоит 
в том, что внешнее электрическое поле увеличивает энергию электрона



в атоме на величину 2е —  , уменьш ая энергию, необходимую длй
8

отрыва электрона тепловым возбуждением в е2е J L  раз [134].
8

Под влиянием электрического поля может облегчаться распад  экси- 
TOHöB [135] и ионизация примесных центров [82]. Соответствующее изме
нение сопротивления при наложении поля может обнаруж иться уже 
при очень небольших напряж енностях (порядка 1 в/см  для InSb [36].

В работе [137] подобные соображения использованы для объяснения 
ускорения термического разлож ения оксалата серебра при пропускании 
через него электрического тока. Возникновение добавочных носителей 
может быть, кроме того, вызвано ударной ионизацией возбужденного 
носителя тока, если соответствующая зона шире, чем энергия ионизации 
валентного или примесного электрона [134],

Н алож ение внешнего электрического поля приводит к уменьшению 
ширины запрещенной зоны по принципу неопределености [138, 139] 
(эффект Ф ранц а— К елды ш а). Теория этого эффекта и все эксперимен
тальные данные относятся к поглощению света. В работе JT. В. К елды 
ша [138], однако, содержится замечание, что аналогичный сдвиг должен 
наблю даться и для более низкой границы, соответствующей поглощ е
нию с участием фононов. В полях ~  IO5 в/см величина сдвига полосы 
поглощения согласно теоретическим оценкам составляет I O- 2  эв при 
эффективной массе электрона т* =  10~ 27 г. В ряде работ по
электрооптическому эффекту, действительно, найдены такие сдви
ги [140— 142].

По мнению авторов [143], найденный ими сдвиг полосы поглощения 
CdS в полях ~  IO3 в/см мож ет быть теоретически объяснен с использо
ванием тех ж е принципов, которыми пользовались Франц и Келдыш.

Магнитное поле, наоборот, увеличивает ширину запрещенной зо 
ны [142]. Теоретический расчет дал  для сдвига полосы поглощения ве
личину 3,8 • 10 ~~7 эв/гс для  InSb. Экспериментальное значение — 
2,3* I O- 7  эв/гс , т. е. этот эффект может наблю даться только в достаточ
но сильных полях (IO4 гс) д а ж е  для полупроводников с малой эф ф ек
тивной массой электронов. С увеличением m* эффект уменьшается. 
Кроме того, наложение магнитного поля [116] или скрещенных электри
ческого и магнитного полей [144] может снять запрет для переходов 
с изменением спина, например для  синглет-триплетных переходов. Это 
такж е может уменьшить энергию для возбуждения электрона и при
вести к сенсибилизации разложения. Подобными представлениями поль
зуются для объяснения каталитического действия парамагнитных при
месей [116].

3. Изменение времени жизни носителей т и длины свободного пробега
( ) слабым магнитным полем

Имеются работы [145— 146], в которых наблю дались изотропные 
фотомагнитоэлектрические эффекты. Наличие этих эффектов, как  сп ра
ведливо отмечается [146], можно объяснить только влиянием магнитного 
поля на процессы рождения или гибели носителей тока. По мнению 
авторов [146], поле влияет на распад  экситонов, увеличивая их время 
жизни и вероятность распада  с образованием носителей тока. Влияние 
на процессы зарож дения возможно по механизмам, описанным выше

*) Здесь е — за р яд  электрона, E  — напряж енность электрического поля, е — д и 
электрическая постоянная.
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(см. п. 2), и требует сильных магнитных полей. Эффекты же, описанные 
в [146], наблю дались при слабых полях (до 3000 эрстед), поэтому более 
вероятное влияние поля на гибель носителей, т. е. на т и L Это может, 
например, иметь место вследствие искривления траекторий свободных 
электронов или дырок на пути между двумя ловуш ками при наложении 
магнитного поля.

Елси термическое разложение, действительно, идет через возбуж 
дение электронов в зону проводимости, то магнитное и электрическое 
поле должны оказы вать влияние на его скорость по описанным выше

Рис. 3. Влияние электрического (около 10 кв/см) и м агнит
ного (около 1100 эрстед) полей на термическое разлож ение 
оксалата серебра: 1 — при налож ении электрического поля;

2 — без поля; 3 — при налож ении магнитного поля

механизмам. Кроме уж е упомянутых экспериментов [127, 137], мы поста
вили специальные опыты по обнаружению изотропных эффектов при 
термическом разложении A g2C2O 4, A gN 3 и B aN 6 [147]. При этом найде
но, что наложение постоянного электрического поля н апряж ен
ностью ~  IO4 в/см на указанные соли вызывает небольшое ускорение их 
термического разложения. Н а рис. 3 показаны результаты для A g2C2O 4. 
Подобные результаты получены при нескольких температурах и на дру 
гих солях. Н алож ение ж е магнитного поля напряженностью 1100 эрстед 
вызвало замедление разлож ения A g2C2O 4 (рис. 3), ускорение — B aN 6 
и не повлияло на термическое разлож ение A gN 3. Исходя из постули
рованного механизма разлож ения этих солей [2, 101 — 103] и отличий
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в лимитирующей стадии для B aN 6 [103], можно сделать вывод, что элек
трическое поле ускоряет термолиз этих трех солей, увеличивая вероят
ность возбуждения электрона с аниона. Д л я  проверки этой точки зрения 
могло бы служить определение энергии активации разложения в поле 
и без поля. В случае A g2C2O4 нам удалось определить уменьшение этой 
величины при наложении электрического поля (AE ~  1 ккал ) . В других 
случаях разброс экспериментальных данных был значительно больше, 
так что мы могли установить только знак эффекта.

Различное влияние магнитного поля на все три вещества можно 
объяснить, если принять, что магнитное поле изменяет (увеличивает) 
время жизни свободных электронов. Это при неизменной интенсивности 
возбуждения должно привести к возрастанию концентрации электронов, 
что должно вызвать увеличение скорости разлож ения B aN 6 и уменьше
ние ее в случае A g2C2O 4 и A gN 3, т. е. магнитное поле должно влиять 
так же, как добавки — доноры электронов. Такой параллелизм  во влия
нии добавок [101 — 103] и магнитного поля [147], действительно, наблю 
дается.

К ак видно из настоящего обзора, проблеме изменения термической, 
фото- и радиационно-химической устойчивости твердых неорганических 
соединений с полярными связями посвящено довольно большое коли
чество опубликованных работ. Почти весь этот материал относится, 
однако, к изменению термической устойчивости солей со сложным анио
ном гомофазными и гетерофазными полупроводниковыми примесями 
и к изменению фоточувствительности галогенидов серебра гомофазными 
примесями и органическими красителями. По остальным разделам  (из
менению радиационно-химической устойчивости, фоточувствительности 
в присутствии гетерофазных неорганических добавок, термической 
устойчивости в присутствии органических красителей) работ еще крайне 
мало. ?

П редставляется желательным восполнение названного пробела, так 
как  это поможет разобраться  в механизмах изменения устойчивости не 
только еще экспериментально неизученных процессов, но и дает бога
тый материал для сравнений с подробно изученными процессами.

В данном обзоре мы пытались рассмотреть имеющиеся данные 
в рамках зонной модели твердого тела, причем приняли единую схему 
(механизм) разлож ения для всех трех процессов, несколько модифици
рованную лишь для радиолиза солей. Первичной стадией этого меха
низма является возбуждение электрона и переход его от аниона к катио
ну, причем в большинстве случаев эта стадия долж на быть обратимой. 
Эта упрощенная схема, по-видимому, наиболее приложимая к бинар
ным соединениям, позволяет объяснить экспериментальные данные по 
изменению устойчивости и для более сложных веществ, однако реаль
ный механизм разлож ения во многих случаях, видимо, значительно от
личается от нее. Это, например, показано для фотолиза и радиолиза 
азидов и других солей со сложными анионами [148, 122, 43].

М еханизм термического разложения такж е нельзя считать твердо 
установленным.

Так, В. И. Ошеров [149] считает, что первой стадией термического 
разлож ения является не переход электрона в зону проводимости, а сме
щение иона, причем переход электрона в зону проводимости не является 
обязательным. Эта точка зрения представляется нам весьма интерес
ной, но ее нужно согласовать с имеющимися экспериментальными 
данными и поставить дополнительные эксперименты.
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