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1. Введение

Эффективность исследования электропроводности при решении от
дельных вопросов механизма термического разложения твердых ионных 
соединений подтверждена рядом исследований [1—5], выполненных 
в этом направлении. В настоящей работе измерение электропроводности 
использовано для оценки образования твердого раствора KMnO4 +  
+  КгМ п04 при термолизе перманганата калия.

Перманганат калия [6] разлагается по уравнению
2 К М п 04—>■ К2М п04 -F M nO 2 Н~ O 2,

и при термическом разложении образуются те же продукты, что и при 
радиолизе. Д ля радиолиза KMnO4 установлено [7], что MnO2 выделяется 
сразу в виде отдельной фазы, а КгМ п04 вначале образует твердый 
раствор с перманганатом калия, что не доказано пока для термического 
разложения [8]. Попутно продолжается обсуждение механизма электро
проводности KMiiO4, начатое нами в работах [9, 10], где было показано, 
что KMnO4 следует рассматривать как электронный полупроводник.

2. Методика эксперимента

В опытах использовался перманганат калия «чистый для анализа», 
дополнительно очищенный двойной перекристаллизацией. Разложение 
растертых кристаллов KMnO4 проводилось при 220°С на воздухе по 
методике, описанной в работе [11]. Манганат калия получался по мето
дике работы [12], а двуокись марганца выделялась из продуктов пол
ного разложения перманганата калия. Д ля измерения электропровод
ности образцы1) готовились размерами 2 5 X 6 X 3  мм3 и 1 3 X 8 X 2  мм3 
из тщательно просушенных над P 2O5 препаратов прессованием под дав
лением 10 т/см2. На грани 6 X 3  мм2 и 8 X 2  мм2 наносились аквадаго- 
вые электроды и образцы вновь подвергались сушке. Электропровод
ность измерялась на постоянном напряжении в 105 вольт тераомметром 
типа Е6-3 при скорости нагрева 0,8— 1,2 град/мин. Измерения проводи
лись на воздухе и в вакууме IO- 3 — IO"4 тор. Суммарная погрешность 
измерения электропроводности не превышала + 1 5 % ,  результаты хо
рошо воспроизводились. Предварительными опытами на образцах 
различной формы было выявлено, что удельная электропроводность,

О Приготовление препаратов для опытов проведено А. Н. Обливанцевым, которо
му автор выражает благодарность.
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рассчитанная по формуле для объемной проводимости, и энергия акти
вации существенно не зависят от расстояния между электродами 
в пределах 5—30 мм, от площади малого электрода в пределах 
16—80 мм2 и от нанесения на боковую поверхность таблеток заземляе
мого охранного кольца. Эти факты позволяют считать, что нами изме
рялась объемная электропроводность.

3. Результаты и их обсуждение

Р езультаты  опытов представлены

Рис. 1. Температурная зависимость элек
тропроводности (o', OM~l -CM~l ) KMnO4 

и продуктов его разложения: 1 — К2МПО4 
(измерение на воздухе) ; 2 — KMnO4,
спрессованный из нерастертых кристаллов. 
(—x—измерения на воздухе, —® —изме
рения в вакууме) ; 3 — KMnO4, спрессован
ный из тонко растертых кристаллов 
(— О —измерения в вакууме, —П —изме
рения на воздухе) ; 4 — KMnO4 +  1 моль % 
КгМп04 (прессовались нерастертые кри
сталлы, измерения на воздухе); (5, 7 — 10 
и 6 ) — перманганат калия, предваритель
но разложенный соответственно, до 5 , 10, 
20, 50, 80 и 100%; 11— двуокись марган
ца, выделенная из продуктов разложения 

KMnO4 (измерения на воздухе)

на рис. 1—3 и в таблице.
Энергия активации вычисля
лась по формуле

л ( Е  с =  А  - е х р -----------
V 2/сТ

Наблюдаемый монотонный 
рост электропроводности (до 
80% разложения) и соответ
ствующее этому уменьшение 
энергии активации частич
но разложенного KMnO4 
(рис. 1—3) характерно лишь 
твердым растворам замеще
ния, в особенности у полупро
водников [13— 15], какими яв
ляется как KMnO4 [9, 10], так 
и твердые продукты его раз
ложения [16, 17]. У примесных 
полупроводников [15, 18] уве
личение концентрации при
месных уровней, ответствен
ных за электропроводность, 
приводит к увеличению элект
ропроводности и снижению 
энергии активации (ширины 
запрещенной зоны). Измене
ние энергии активации в этом

Рис. 2. Относительное изменение элек
тропроводности (при 140ЭС) со сте
пенью (і) предварительного разложе

ния KMnO4.
— О — измерения в вакууме,
—Д — измерения на воздухе

случае обычно прекращается после образования примесной зоны за счет 
перекрытия волновых функций отдельных примесных атомов (ионов), 
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что может наступить уже при 0,5% примеси [15]. При распаде твердых 
растворов из полупроводников обычно наблюдается максимум в функ
циональной зависимости электропроводности от концентрации приме
си [13, 14], что получено и в наших опытах (рис. 2). Снижение электро
проводности после распада твердого раствора KMnO4 +  КгМ п04 может 
быть вызвано тем, что КгМ п04 не может внести существенного вклада 
в общую электропроводность сме
си M nO2 с КгМ п04, а до распада 
твердого раствора электропровод
ность увеличивается как за счет 
увеличения концентрации при
месных уровней, так и за счет 
снижения расстояния между 
электродами от выделения MnO2, 
которое мы не учитываем в расче
тах удельной объемной проводи
мости. При полном разложении 
KMnO4 электропроводность сме
си продуктов разложения должна 
определяться M nO2 (рис. 1), что 
подтверждается соответствующим 
равенством энергии активации 
электропроводности (рис. 3).

В опытах нами не обнаруже
но специфического влияния атмос
феры на результаты измерения электропроводности перманганата ка 
лия, но обнаружено заметное увеличение электропроводности при расти
рании кристаллов KMnO4 перед прессованием до дисперсности порядка 
200 микрон (рис. 1, кривые 2 и 3) и уменьшение энергии активации 
(табл.). Это, на наш взгляд, связано с частичным трибохимическим

Т а б л и ц а
Результаты расчета энергии активации (E)

Номер 
кривой 

на рис. 1
Материал Е, эв

1 K2MnO4 2 ,5  +  0,20

2 KMnO4 (К р и ^ л л ы  не растирались) 1,15 +  0 ,05

3 KMnO4 (Кристаллы тонко растирались) 1,14 +  0,05

4 KMnO4 +  1 моль % K2MnO4 1,13 +  0 ,05

11 MnO2 0 , 80 +  0 , 05

разложением KMnO4 при растирании кристаллов, что вполне вероят
но [19]. Наблюдаемые эффекты от введения КгМ п04 (табл., рис. 1) 
аналогичны частичному разложению перманганата калия. Это является 
подтверждением определяющего влияния манганата калия в электро
проводности KMnO4.

Рис. 3. Изменение энергии актива
ции ( 1) электропроводности со сте
пенью предварительного разложения 
(— О — измерения в вакууме, —Д — из
мерения на воздухе), 2 — средняя гра
ница энергии активации электропро
водности MnO2, выделенной из про

дуктов разложения KMnO4



Выводы

1. При термическом разложении KMnO4 манганат калия выделяет
ся в твердый раствор, который распадается примерно после 80% р аз 
ложения KMnO4.

2. Электронная проводимость перманганата калия, по крайней 
мере, в интервале 40°— 140°С обусловлена донорными уровнями, обра
зуемыми ионами M nO 4 .

3. Растирание кристаллов KMnO4 в ступке может привести к час
тичному трибохимическому разложению препарата.
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