
Том 199 1969

ИЗВЕСТИЯ
Т О М С К О Г О  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О  К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О

И Н С Т И Т У Т А  им. С. М . К И Р О В А

Э Л Е К Т Р О Ф И З И Ч Е С К И Е  И С С Л Е Д О В А Н И Я  Т Е РМ И Ч Е С К О Г О  
Р А З Л О Ж Е Н И Я  Т В Е Р Д Ы Х  ВЕЩ ЕСТВ

(о б зо р )

А. А. КАБАНОВ

(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии ХТФ)

Изучение механизма твердофазных реакций имеет большое теорети­
ческое и практическое значение, так как многие технически важные  
реакции протекают с участием твердых веществ [1— 3]. Реакции терми­
ческого разлож ения встречаются в металлургической промышленности, 
при получении керамических изделий, в производстве катализаторов  
для гетерогенного катализа, при синтезе новых полупроводниковых м а­
териалов и фосфоров, при производстве ферритов и при разлож ении  
взрывчатых веществ. Еще лет 7 н азад  при рассмотрении твердофазных  
реакций обращ алось внимание главным образом  на природу и состав  
конечных продуктов реакции. Физической ж е  стороне процесса р азл о­
жения до  настоящего времени уделяется недостаточное внимание, хотя  
актуальность этого очевидна [3— 5] и не вызывает сомнений, что это  
явилось одной из причин того, что до  настоящего времени мы не имеем  
полного представления о механизме процессов, протекающих при р а з ­
ложении д а ж е  простейших неорганических соединений.

Систематических работ по использованию электрофизических мето­
дов в изучении электронных и ионных процессов, из которых склады­
вается термическое разлож ение твердых тел, в литературе нет. И м ею ­
щиеся ж е  исследования отдельных стадий твердофазных реакций с ис­
пользованием электрофизических методов не оставляют сомнений в их 
эффективности. Важнейш ими задачами химии твердого тела являются  
разработка простых и надежны х методик исследования элементарных  
реакций в твердой ф азе  и использование достижений теории полупро­
водников и диэлектриков в изучении электронных и ионных стадий по­
добны х реакций. Накопление экспериментальных фактов в этом направ­
лении и их систематизация— основной этап в разработке рекомендаций  
по направленному изменению скорости твердофазны х реакций, выбору  
методов изменения термостабильности и радиационной стабильности  

твердых веществ и методов контроля за ходом реакций.
Ц ель обзора состоит в систематизации результатов исследований  

термического разложения ионных соединений, в которых привлекались  
электрофизические свойства объектов изучения.

Исследования с использованием электропроводности

М акдональд и Сандисон [6] применили измерения электропровод­
ности для оценки формы реакционных ядер (зародышей) при р азл ож е-
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иии оксалата серебра. Исследование проводилось совместно с исследо­
ванием кинетики разложения оксалата серебра. Расчеты предсказы­
вали скачок электропроводности образцов в момент слияния металли­
ческих ядер при 10— 30% разложения оксалата в случае образования  
плоских (пластинчатых) ядер. Опытным ж е  путем был зафиксирован  
скачок около 60% разложения препарата. На основе полученных ре­
зультатов М акдональд и Сандисон сделали вывод, что при термическом  
разложении оксалата серебра образуются трехмерные (сферические) 
ядрачсеребра.

Белькевич и Осиновик [7] повторили опыты авторов работы [6] 
и пришли к противоположному выводу. Слияние ядер у них происходило  
при 17— 30% разложения оксалата серебра, что свидетельствовало  
в пользу образования двухмерных (плоских) зародышей. В статье [6] 
методика измерения электропроводности и приготовления образцов  
не описана. М ожно лишь догадываться, что опыты проводились на прес­
сованных образцах с непрерывным воздействием постоянного напряж е­
ния. Осиновик и Белькевич [7] использовали в опытах спрессованные  
в форме таблеток образцы с постоянным воздействием напряжения  
в 1,3 в. На наш взгляд, расходжение результатов работ [6, 7] может  
быть вызвано как использованием электрического поля различной вели­
чины, так и частичным трибохимическим разложением оксалата сереб­
ра во время прессования и при предварительном растирании кристал­
лов. Известно [4, 8], что наложение электрического поля может привести

врелт# , м ин.

Рис. 1. Результаты В. Гарнера 111, 12] 
для алюмогидрада лития, получен­

ные при 373°К

к интенсификации химических реакций, и оксалат серебра имеет склон­
ность к разложению  при растирании в ступке [9].

На основе результатов Гриффита [10], который шутем структурных  
исследований разложенных кристаллов оксалата серебра обнаружил  
слоистое строение зародышей новой фазы, более вероятным представ­
ляется образование плоских зародышей при разложении A g 2C2O4.
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Гарнером [11, 12] измерения электропроводности использованы  
ь изучении периода разложения алюмогидрида лития, разлагающ егося  
при температурах выше IOO0C до гидрида лития, алюминия и водорода.  
По их данным, алюмогидрид лития — хороший полупроводник, и при 
температуре разложения изменение электропроводности проходит через  
максимум (рис. 1). Участок AB объясняется авторами увеличением кон­
центрации F '-центров (доноров электронов), которые могу? образоваться  

* при разложении алюмогидрида лития и за счет потери поверхностью  
кристаллов атомов водорода.

F'-центры диффундируют в решетку кристалла, повышая проводи­
мость. Предполагается, что зародыши новой фазы при разложении алю ­
могидрида лития образую тся из F '-центров при их ассоциации вдоль  
дислокаций и внутренних поверхностей. Уменьшением концентрации  
F '-центров объясняется снижение электропроводности на участке ВС. 
Скачок электропроводности (Д Е ) связывается со слиянием ядер алюми­
ния в непрерывную цепочку м еж ду электродами. Ho подобные аномалии  
в электропроводности могут иметь место также при наличии в образце  
влаги и при модификационных переходах [13— 16], на что авторами ра­
бот [11 — 12] не обращ алось внимания.

Вайденталер [17] использовал результаты измерения электропро­
водности для изучения термического разложения закиси серебра. Он 
ожидал пропорциональности м еж ду степенью разложения закиси сереб­
ра и ее электропроводностью, считая, что при разложении идет процесс

О =  □  " -F 2е H— — O2,

где □ “  — анионная вакансия.
В результате реакции I будет увеличиваться концентрация свобод­

ных электронов, и, если закись серебра — полупроводник /г-типа, то про­
порционально разложению  будет возрастать электропроводность. По  
данным« Вайденталера [18], поверхность закиси серебра покрыта слоем  
A g2O3 и благодаря этому закись серебра является полупроводником  
п-типа. Здесь полезно отметить, что по литературным данным [19] закись  
серебра относится к полупроводникам p -типа. Вайденталер [17] про­
водил опыты на прессованных образцах закиси серебра и получил  
увеличение электропроводности со  степенью разложения. Этот факт он 
считал доказательством того, что при разложении закиси серебра, с о ­
провождающ емся образованием! ядер серебра, имеет место только про­
цесс I. Ho результаты Вайденталера относятся к твердому раствору  
A g 2O +  A g 2O3 и не могут быть распространены на другие образцы  
закиси серебра. По данным Гарнера и Ривса [20], которые измеряли  
электропроводноть закиси серебра во время термолиза «равновесных»  
(прокаленных в кислороде) образцов, сопротивление закиси серебра не 
изменялось, а энергия активации термолиза равна 45,6— 56,2 ккал/моль. 
По данным Вайденталера [17], энергия активации термического разло­
жения закиси серебра равняется 8 ккал/моль.

В работах Болдырева и Захарова [3, 21] изучалось влияние наве­
денных ионных дефектов на кинетику термического разложения ряда  
ионных соединений, являющихся ионными проводниками (оксалаты, 
азиды, карбонаты и др .) .  Результаты исследования электропроводности  
использованы для оценки типа дефектности структуры ионных кристал­
лов и служили одним из методов регистрации образования твердых  
растворов при введении иновалентных примесей. Образование твердых
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растворов замещения в ионных проводниках сопровождается характер­
ными Ѵ-образными кривыми в относительной зависимости электропро­
водности от концентрации примеси при постоянной температуре.

Авторами показано, в частности, что электропроводность оксалата  
серебра осуществляется междоузельными катионами. Это подтверж да­
лось снижением электропроводности при допировании оксалата серебра  
ионами двухвалентного кадмия (до 5 моль%), снижающими концентра­
цию междоузельных катионов. В параллельных опытах по термическому 
разложению было обнаружено снижение скорости термолиза при введе­
нии этих добавок в аналогичной концентрации. Энергия активации элек­
тропроводности и термического разложения оксалата серебра от введе­
ния иоков двухвалентного кадмия в концентрации до 5 моль%] не изме­
нялась. Полученные результаты служили подтверждением предполож е­
ния об образовании и росте реакционных ядер в оксалате серебра за 
счет электронов междоузельными катионами и их ассоциации.

Макларен [4] при изучении инициирования взрыва кристаллов пос­
тоянным электрическим полем при комнатной температуре обнаружил  
падение сопротивления кристаллов перед взрывом на 10 порядков 
(с IO14 до IO4 ом). Резкое падение сопротивления не связывается с ден- 

дритами из серебра. Н а основе полученных результатов Макларен сде ­
лал вывод, что падение сопротивления кристаллов азида серебра и их 
взрыв обусловлены интенсификацией электрическим полем (выше 
250 в/см) электронных процессов в азиде серебра. Это, по его мнению, 
приводит к частичному разложению азида серебра и тепловому взрыву 
за счет энергии, выделяющейся при распаде радикалов jV°3. Полученные  
результаты весьма интересны как в отношении методики последующих  
электрофизических исследований, так и в возможности инициирования 
взрывов электрическим полем. Ho Макларен в обсуждении своих ре­
зультатов считал азид серебра электронным проводником, что не 
согласуется с опытами Янга [14], который доказал, что неразложенный  
азид серебра —  ионный (катионный) проводник.

Л асхоф  [22] измерением чисел переноса, термоЭ.Д.С. и зависимости 
электропроводности от температуры и давления кислорода пришел 
к выводу, что хромат свинца — электронный полупроводник, хотя его 
сопротивление при комнатной температуре более IO9 ом см. По мнению 
автора, это указывает на разложение хромата свинца по уравнению.

2РЬСг0 4 -> Pb(G rO 2) 2 +  Pb0 +  2 0 2. (2)

Л асхоф  считает, что донорами электронов в хромате свинца являются 
реакционные ядра свинца, которые диссоциируют на ионы и электроны

P b 0-+ Pb + +  е. (3)

Н а наш взгляд, такое объяснение механизма проводимости в хро­
мате свинца недостаточно, так как электронная проводимость может  
быть обусловлена также перемещением поляронов малого радиуса по 
анионной подрешетке подобно титанату бария, кобальтату лантана и 
манганитам [24— 28].

Янг [14] исследовал электронные и ионные процессы в чистом и частич­
но разложенном азиде серебра путем измерения различных оптических 
и электрофизических характеристик. Из результатов измерения темно-  
вой проводимости автор сделал следующие выводы:

1. Порошкообразный препарат, особенно в прессованных о бр аз­
цах, при нагреве выше 135° С спекается без разложения. Спеченные
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образцы азида серебра имеют более высокую проводимость, чем пре- 
сованные. Неразложенный и незасвеченный свежеприготовленный азид  
серебра не имеет ни фотопроводимости, ни э.д.с. Холла. Из этих резуль­
татов сделан вывод, что азид серебра является ионным проводником, 
а аналогичные образцы Макларена [29], где была обнаружена фотопро­
водимость, по всей вероятности, были частично разложены за счет з а с ­
ветки или естественного старения.

ѵ 2. Азид серебра после частичного разложения приобретает элек­
тронную проводимость, что следует из наличия эффекта Холла и фото­
проводимости. Электронная проводимость в азиде серебра объясняется  
образованием коллоидных частичек (ядер) серебра, которые являются 
донорами электронов.

3. Электронная проводимость особенно четко проявляется в час­
тично разложенных прессованных образцах, а в спеченных — она по­

давляется катионной проводимостью. Утверждается, что с увеличением 
плотности образцов (после спекания, например) условия для проявле­
ния ионной проводимости более благоприятные, а на электронной про­
водимости этот фактор практически не сказывается. В качестве под­
тверждения этого вывода приводятся известные случаи для иодида  

серебра и хлорида серебра. При полиморфном переходе около 145° С 
ионная электропроводность монокристаллов иодида серебра увеличи­
вается на 3 порядка, а у поликристаллического иодида серебра скачок 
электропроводности наблюдается лишь в случае предварительного спе­
кания образца при 350° С. Д алее, увеличение электронной составляю­
щей электропроводности монокристаллов хлорида серебра во время 
и после фотолиза ультрафиолетовыми лучами наблюдается и у прес­
сованных образцов. Ho имеются противоположные примеры. Так, в ра­
боте [30] сделан вывод, что мюнокристаллы бромида серебра являются 
электронными проводниками, а поликристаллы проявляют преимущест­
венно ионную проводимость. Дифф узия различных ионов в форме изо­
топов происходит более интенсивно в поликристаллы закиси меди, чем 
в монокристаллы [31].

4. В области полиморфного перехода в азиде серебра при 190° С Янг 
обнаружил скачок электропроводности, имеющий различный характер  
у образцов в виде порошка, насыпанного м еж ду металлическими блока­
ми (рис. 2 ) ,  и в виде прессоіванных таблеток (рис. 3), что согласуется

Рис. 2 и 3. Результаты Янга [14] для азида серебра

е его остальными выводами (п.п. 1— 3). Температурная зависимость 
электропроводности в форме зет-образной кривой обнаружена также у 
монокристаллов нитрата калия и нитрита натрия [16] при полиморфных 
переходах, что интересно было бы проверить у поликристаллов. Значение  
работы Янга [14] заключается, прежде всего, в методическом отношении. 
Автор на азиде серебра показал, что к івыбору методики электрофизиче­
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ских исследований термического разлож ения необходим о подходить  
•с большой осторожностью, чтобы не сделать ошибочных выводов при 
оценке роли электронных и ионных процессов в элементарных стадиях  
термического разложения.

Торкар с соавторами [32] использовал результаты исследования  
электропроводности в обсуж дении механизма термолиза азида натрия. 
При нагревании азида натрия с постоянной скоростью было обнаруж ено  
несколько перегибов в функциональной зависимости логарифма электро­
проводности от величины, обратной абсолютной температуре. Авторы 
предположили, что низкотемпературный участок кривой электропровод­
ности обусловлен катионной проводимостью по вакансиям, а высокотем­
пературная область с большой энергией активации обусловлена катион­
ной электропроводностью по меж доузлиям. В высокотемпературной о б ­
ласти при разлож ении азида натрия происходит некоторое уменьшение  
электропроводности, что связывается с расходованием части м еж доузель-  
ных ионов в процессе разложения. Д альнейш ее разлож ение приводит 
к увеличению удельной электропроводности за счет смыкания реакцион­
ных ядер (зародышей новой ф азы ). При измерении в вакууме после  
подъема электропроводности происходит полное смыкание ядер и элек­
тропроводность в определенном интервале температур не зависит от тем ­
пературы, а затем происходит пробой. При измерении на воздухе после  
уменьшения температурного коэффициента электропроводности энергия 
активации становится такой, как до ядрообразования, что объясняется  
разруш ением ядер на поверхности. Эти данные использованы для п од­
тверждения механизма ядрообразования и роста ядер по Мотту, то есть 
с попеременным захватом электронов и меж доузельны х ионов зароды ­
шами новой фазы.

Таким образом , использование электропроводности оказалось весь­
ма полезным при исследовании механизма термического разложения  
целого ряда твердых ионных соединений. Из обзора  работ видно, что 
наиболее подробные исследования выполнены на твердых электролитах, 
а на полупроводниковых материалах с ионной структурой работ мало, 
хотя их изучение не менее важ но для получения,' например, термическим  
разлож ением  катализаторов химических реакций, кристаллофосфоров  
и полупроводников.

Применение исследований фотопроводимости

М акларен и Р о д ж е р с  [29] нашли в неразлож енном азиде серебра  
фотопроводимость в области длинноволновой границы собственного по­
глощения. У частично разложенны х образцов максимум фотопроводи­
мости сдвигается в длинноволновую область, что связывается с фото­
эффектом из реакционных ядер. Авторы по наличию в ази дах  серебра  
и свинца фотопроводимости при температурах разложения пришли к вы­
воду, что первым этапом их разлож ения является переход электрона  
в зону проводимости с последующ им захватом его- междоузельным ка­
тионом, что создает  условия для экзотермического распада радика­
ла N 03.

В свете полученных результатов, указывается на возможность и зу ­
чения ядрообразования азидов по измерениям фотопроводимости и на 
возможность объяснения причин автокаталитического влияния твердого  
продукта разлож ения азидов. В связи с предполагаемым механизмом  
разлож ения азида серебра, предсказано каталитическое влияние д о б а ­
вок-акцепторов электронов, что было подтверж дено Митчелом [4]. Янг 
[14] путем тщательных измерений показал, что в свежеприготовленном

25

t



азиде серебра фотопроводимость отсутствует и проявляется лишь при 
частичном разлож ении препарата. Он предположил, что все образцы  
М акларена были частично разложены  засвечиванием; или за счет естест­
венного старения.

Форти с соавторами [33] о процессах ядрообразования при терми­
ческом разложении иодида свинца судил по изменению фотопроводи­
мости частично разложенны х образцов. У иодида свинца в момент о б р а ­
зования. реакционных ядер происходит уменьшение фотопроводимости, 
что связывается с акцепторными свойствами ядер из атомов свинца. 
Выяснено, что процесс образования зародыш ей свинца в иодиде свинца 
протекает очень быстро при 180° С за счет ассоциации F -центров или 
анионных вакансий со свободными электронами. Наличие фотопроводи­
мости объяснено дисссоциацией экситонов с образованием свободного  
электрона и дырки. Д в е  положительных дырки при реагировании даю т  
молекулу иода, являющегося вторым продуктом иодида свинца. О б р а зо ­
вание зародыш ей свинца мож ет происходить такж е за счет улавливания  
междоузельны ми катионами свободных электронов. Стабильные реак­
ционные ядра могут образовываться из четырех атомов свинца.

Д и дм ан  и Льюис [34] исследовали фотопроводимость азида свинца 
с целью выявления корреляции электрофизических свойств с кинетикой 
разложения азида свинца. Выяснено, что результаты измерения темно-  
вой проводимости и фотопроводимости на поли- и монокристаллах азида  
свинца не совпадают. Тепловая обработка увеличивала темновую элек­
тропроводность и фотопроводимость, что м ож ет быть обусловлено ча­
стичным разлож ением препарата. Наличие фототока объяснено ди ссо­
циацией экситонов с образованием свободных электронов. Энергия ди с­
социации экситонов вычислена из температурной зависимости фотопро­
водимости. Увеличение фотопроводимости в частично разлож енном кри­
сталле объясняется изменением подвижности электронов.

Болдырев и Скорик [35] исследовали фото- и гамма-проводимость  
азидов серебра и бария в условиях их термического разложения. При  
разложении азида бария обнаруж ено заметное увеличение электропро­
водности при облучении образцов рентгеновскими лучами с мощностью  
дозы HO рад/мин. В процессе разлож ения азида серебра не было о б н а ­
ружено ни гамма-, ни фотопроводимости. При обсуж дении полученных  
результатов авторы считали, что распад азидов серебра и бария прохо­
дит через образование свободных электронов с последующ им захватом  
их междоузельны ми катионами.

Авторы пришли к выводу, что скорость термического разлож ения  
азидов м ож ет быть пропорциональна концентрации свободных электро­
нов, если их число будет меньше числа ловушек, способных улавливать  
электроны. П редполагается, что такой случай имеет место у азида б а ­
рия, скорость разлож ения которого увеличивается во время разлож ения  
при облучении рентгеновскими лучами. Лимитирующ ей стадией терми­
ческого разлож ения азида бария, на основе полученных результатов, 
считается в о збуж д ен и е  электрона в анионе в зону проводимости. Д ля  
азида серебра не обнаруж ено изменения скорости термолиза при о б л у ­
чении в момент разлож ения. И з этого факта сделан вывод, что у  азида  
-серебра перевод электронов в зону проводимости не является лимити­
рующей стадией разложения.

Захаров  и Савельев [21, 36] по отсутствию фотопроводимости в суль­
фите и оксалате серебра пришли к выводу, что термическое разлож ение  
этих веществ проходит с возбуж дением  электронов из валентной зоны 
на экситонные уровни, а не в зону проводимости. Эти опыты служили  
такж е одним из доказательств принадлежности сульфита и оксалата
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серебра к ионным проводникам. Измерения фотопроводимости прово­
дились на прессованных образцах. Фотопроводимость, как и эффект  
Холла, несомненно [37, 38], являются наиболее точными и однозначными  
методами регистрации в ионных соединениях электронной проводимости, 
но равенство нулю этих эффектов еще не служит доказательством от­
сутствия в материале значительной (а зачастую преобладаю щ ей) элек­
тронной или дырочной проводимости [38]. Это обусловлено зависимостью  
фотопроводимости и Э .Д.С . Холла [38] от подвижности носителей зар я ­
да, что ограничивает !возможности современной аппаратуры и методик  
измерения этих характеристик. В работе [39] приводится значение п од­
вижности электронов (дырок) в 0,04 см/в сек, как соответствующее пре­
делу  чувствительности современных холловских установок.

Таким образом, выводы об экситонном механизме начальной стадии  
термического разложения ионных соединений только по отсутствию ф о­
топроводимости и эффекта Холла делать нельзя без привлечения допол­
нительных исследований, например, чисел переноса, термоэ.д.с. и изм е­
рений электропроводности в атмосфере кислорода.

Привлечение контактных явлений для изучения твердофазных реакций

С недавнего времени [40— 43] в обсуж дении механизма катализа  
и автокатализа твердофазны х реакций стали привлекаться электронные  
эффекты на контакте металл-полупроводник и м еж ду  полупроводниками  
[37, 44, 45]. С точки зрения контактных явлений электронный механизм  
катализа и автокатализа в топохимических реакциях сводится к перехо­
д у  электронов в материал с большей работой выхода. Например, если 
свободные электроны оказывают тормозящ ее влияние на скорость рас­
пада ионного кристалла, то удаление их из реакционной зоны контакт­
ным электрическим полем долж н о привести к увеличению скорости тер­
мического разложения ионного соединения.

В этом случае работа выхода электронов из добавки или продукта  
разложения долж н а быть выше, чем у разлагаемого вещества. Эффектив­
ность действия добавки будет определяться толщиной слоя разлагаем о­
го вещества, обедненного электронами за счет контактного поля. Более  
подробно механизм электронного катализа твердофазных реакций р а зо б ­
ран в работе [43].

Б. В. Ерофеев [40] впервые использовал в обсуж дении механизма  
твердофазны х реакций электронные эффекты на контакте металл-полу­
проводник. Н а основе предположения о тормозящ ей роли свободных  
электронов автор пришел к выводу, что скорость термического р а зл о ж е­
ния азидов двухвалентных металлов будет увеличиваться с увеличением  
контактной разности потенциалов м еж ду  металлом (продуктом разл о­
жения) и азидом. Ерофеев считал, что у твердых веществ с одинаковым  
анионом и близкими по структуре электронной оболочки катионами, ра­
бота выхода электронов будет одинаковой и скорость термолиза долж на  
увеличиваться симбатно с работой выхода из металла-продукта р азл о­
жения. В качестве примера автор использовал азиды бария, стронция 
и кальция. Сама гипотеза механизма автокатализа (акцепторный элек­
тронный катализ) вполне реальна для азидов [3— 5], но использованные  
для этого доказательства малоубедительны. Во-первых, нет оснований 
из сделанных предположений ожидать равенства работ выхода электро­
нов у азидов бария, стронция и кальция, имеющих различные кристал­
лические решетки [46]. Д ля  этого нужны прямые опыты по работе выхода 
электронов из взятых азидов в условиях разложения, которых нет у ав­
тора работы [40]. Д алее, допуская д а ж е  равенство работ выхода для
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азидов, необходимо использовать данные по работе выхода электронов  
из металлов-продуктов термолиза азидов с учетом не только условий  
разложения (автор приводит данные по работе выхода электронов без  
указания температуры), но и формы выделения металла в продукты р а з ­
ложения. Н аиболее вероятно [14, 29] выделение металла в коллоидной  
форме с размером зерен менее 100 А. Например, при разлож ении окса­
лата серебра [47] конечный размер зародыш ей серебра составляет  
20— 50 А. А  известно [48], что, начиная со 100 Л, работа выхода электро­
нов твердых тел экспоненциально увеличивается с уменьшением размера  
частиц, приближаясь к потенциалу ионизации соответствующего эл ем ен­
та. Таким образом , доказательства, использованные Ерофеевым в под­
тверждение предполагаемого механизма электронного автокатализа  
в азидах  бария, стронция и кальция недостаточно строги, и заслуга Е р о­
феева состоит в том, что он первый обратил внимание на важ ную  роль 
контактных полей в твердофазном катализе.

Савельев и З ахаров  [41] использовали электронные-эффекты на гра­
нице оксалат серебра- ионный полупроводник при обсуж дении механиз­
ма термолиза оксалата серебра с добавками окислов никеля и цинка. 
Авторами обнаруж ена симбатная зависимость м еж ду  скоростью терм о­
лиза оксалата серебра и работой выхода электронов из добавок. О бр а­
щено внимание на необходимость обеспечения плотного контакта м еж ду  
добавкой и разлагаемым веществом для большей вероятности проявле­
ния электронного катализа. Плотного контакта авторы достигали введе­
нием добавки в ходе кристаллизации оксалата серебра. П оказано, что 
в случае добавки окиси никеля ускорение термолиза от простого пере- 
хмешивания компонентов реакции гораздо меньше.

О бнаруж ена корреляция скорости разложения перманганата калия, 
перхлората аммония и хлората калия с работой (выхода целого ряда  
окислов в известны* литературных данных. И з этих фактов сделан вы­
вод об ускорении термолиза для всех четырех препаратов при доб а в л е­
нии полупроводников-акцепторов электронов. К недостаткам работы [41] 
относится (как и у Ерофеева) невнимание к возм ож ному изменению  
работььвы хода электронов из компонентов реакции в условиях р азл о­
жения и использование для сравнения работ выхода литературных д а н ­
ных, полученных разными методами, так как такое сравнение делать  
нельзя [49, 50].

В другой работе [43] Захаров  и Савельев дали более подробный  
анализ электронного механизма катализа в твердофазны х реакциях  
термического разлож ения с учетом возможных стадий, лимитирующих  
процесс распада ионных кристаллов. Анализ проводился на основе схемы  
термического разложения, включающей следую щ ие электронные стадии:

1. Отрыв электрона от аниона с образованием свободного электрона  
й дырки по схеме

где индекс т относится к особому состоянию иона на поверхности в де  
фектном узле решетки или вблизи него.

2. Улавливание электрона катионным узлом

А~ г гА °  +  е 

а если реакция необратима, то

или A -  A ẑtoT +  е, (4)

А--*А°т + е , (5)

(6 )
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3. О бразование конечных продуктов разложения П\ и Я 2 по реак­
циям

A 0t - + П и  (7)
%

K07Z=N л *  (8)

Авторы считали, что при введении в разлагаем ое вещество добавок-  
акцепторов электронов скорость термолиза будет возрастать лишь в слу­
чае лимитирования процесса разложения стадиями 4 и 7, а замедляться  
в случае лимитирования твердофазных реакций стадиями 6 и 8. При 
введении добавок-доноров электронов следует ожидать увеличения ско­
рости термолиза при лимитировании распада стадиями 6 и 8 и за м е д ­
ления —  в случае лимитирования термолиза элементарной стадией 7. 
П редполагается, что контактные электрические поля не будут оказывать  
никакого влияния на скорость термолиза, если процесс разложения ли­
митируется стадией 4 с образованием экситона, а не свободного элек­
трона.

В кратком сообщении [51] Захаровым с соавторами отмечается сим- 
батная зависимость скорости термолиза азида, оксалата и нитрита се­
ребра, азидов бария и меди с работой выхода электронов из гетерофаз-  
яых добавок. Замечено изменение энергии активации процесса термоли­
за при введении добавок-катализаторов разложения. Вновь высказана  
точка зрения о решающей роли контактных электрических полей в ката­
лизе твердофазных реакций термического разложения ионных соедине­
ний полупроводниковыми добавками. На основе экспериментальных  
данных предполагается, что в случае разложения сульфита серебра из­
менение концентрации электронов в реакционной зоне не оказывает  
влияния на скорость разложения сульфита серебра.

В работе [52] Захаровым у ж е  особо оговаривается, что каталитиче­
ская активность добавок четко коррелирует с работой выхода электро­
нов из полупроводников, измеренной в условиях, соответствующих усло­
виям разложения препарата.

Болдырев с соавторами [42] для подтверждения выдвинутого пред­
положения о наличии в перманганате калия электронного акцепторного  
автокатализа двуокисью марганца использовали предварительные изм е­
рения работы выхода электронов из перманганата калия и двуокиси  
марганца, проведенные при комнатной температуре методом вибрирую­
щего конденсатора. Работа выхода электронов из двуокиси марганца  
получена, равной 5,48 эв и 4,76 эв для перманганата калия. Следователь­
но, электронный акцепторный катализ вполне возможен. Ho такое док а­
зательство актокаталитического влияния двуокиси марганца при термо-' 
лизе перманганата калия вызывает ряд возражений. Например, оценка 
направления электронных переходов на границе KM nO4 — M nO 2 про­
ведена на основе измерений работы выхода электронов в условиях, д а ­
леких от условий разложения перманганата калия. Д алее, в опытах 
использовалась двуокись марганца неизвестной модификации и не опре­
делялась модификация двуокиси марганца в продуктах разложения  
перманганата калия.

Известно [53], что двуокись марганца имеет две стойкие модифика­
ции (ß и у ) ,  отличающиеся по электрофизическим свойствам и каталити­
ческой активности [54]. Кроме того, двуокиси марганца может сущ ество­
вать в аморфной форме [53]. Таким образом, в опытах авторов работы  
[42] необходимо было использовать двуокись марганца, выделенную из 
продуктов разложения перманганата калия и проводить сравнение ра-
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боты выхода электронов из перманганата калия и двуокиси марганца  
в условиях, близких к разложению .

У аморфного продукта разложения в случае электронного катализа  
большая возможность привести к ускорению термолиза за счет большей  
работы выхода электрона, чем у кристаллов аналогичного химического  
соединения. Известно [37, 44, 45], что работа выхода электрона из кри­
сталла складывается из двух составляющих:

AEф =  W +  - f - , . (  9)
где

W — работа сил электрического изображения,
AE —  ширина запрещенной зоны полупроводника.
При переходе ионного соединения в аморфное состояние за счет 

уменьшения плотности, как правило, увеличивается ширина запрещенной  
зоны [37, 55]. Так как ожидать изменения работы сил электрического  
изображ ения нет оснований [37, 44, 56, 57] при сохранении ближнего  
порядка в расположении атомов (ионов), то работа выхода электронов  
при переходе в аморфное состояние долж на увеличиваться. Например, 
иод, известный как полупроводник [58], имеет ф =  2,8 эв при ромбиче­
ской решетке; 5,4 эв —  при моноклинной решетке и 6,8 эв —  в ам орф ­
ном состоянии [59]. На рис. 4 представлены зонные схемы различных
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Рис. 4. Зонные схемы полупроводников: Е\ — верхний уровень валентной 
зоны, Я2 — нижний уровень зоны проводимости, E3 — уровень электрона в 
вакууме, F — уровень Ферми, А — акцепторные уровни, Ц — донорные 
уровни; а — полупроводник Az-типа, б — полупроводник p-типа, в — собст­

венный полупроводник, г-аморфный полупроводник

типов полупроводников, которые наглядно поясняют отличие их работ  
выхода [37, 38, 60, 59]. Интересно еще отметить, что аморфные полупро­
водники не проявляют примесной проводимости [55], хотя обладаю т спо­
собностью образовывать с примесями твердые растворы.

Таким образом, исследование контактных электрических полей в у с ­
ловиях разложения необходим о для доказательства наличия электрон­
ного катализа при распаде твердых ионных соединений с гетерофазны-  
ми добавками.

Использование в топохимии диэлектрической проницаемости  
и тангенса угла диэлектрических потерь

В работе [61] по низкочастотной диэлектрической проницаемости  
( £ст ) и tgô  оценивался полиморфный переход в прессованных о б ­
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разцах нитрата калия при 129° С. При этой температуре обнаружен р ез­
кий скачок ест (в 2,72 раза) и тангенса угла диэлектрических потерь 
(в 136 р аз) .  В литературе [16] было уж е  известно, что у монокристаллов 
нитрата калия при 129° С электропроводность скачком увеличивается 
примерно в 100 раз. П оэтому сопоставление различных электрофизиче­
ских характеристик облегчает раскрытие механизма полиморфных пере­
ходов, которые могут быть одной из стадий термического разложения  
ионных кристаллов.

Замеченное в работе [61] увеличение вст связано, очевидно, [62], 
с увеличением коэффициента упругой ионной поляризуемости (а / ) за  
счет снижения квазиупругой связи ионов в решетке при резком увеличе­
нии подвижности носителей заряда [63] во время полиморфного перехо­
да и снижения плотности кристалла. Увеличение tgô, вероятнее всего, 
связано с увеличением потерь энергии за счет сквозной проводимости  
[62]. что согласуется с увеличением электропроводности примерно во 
столько ж е  раз. Таким образом, привлечение еСт и tgô в исследова­
нии ионных процессов при твердофазных реакциях может оказаться  
весьма полезным дополнением к результатам измерений электропро­
водности.

В работах [4, 27, 29, 34] при вычислении оптической (AF0) и тер­
мической (AF т ) энергий возбуждения электронов в зону проводимости 
использованы низкочастотная и высокочастотная ( 0̂0 ) диэлектриче­
ские проницаемости. При этом применено соотношение Мотта [64]

AE0 ест
A E t CO

Болдыревым и Медвинским [65] уж е  отмечалось, что формула Мотта, 
выведенная из грубых предпосылок без строгого теоретического обосно­
вания, не может использоваться для подобных расчетов. В дополнение  
к уж е  высказанным в работе [65] критическим замечаниям в адрес ф ор­
мулы Мотта можйЪ добавить некоторые факты из физики твердого тела 
(табл. I) .  В полупроводниках с ковалентной сівязью Д F 0 =  А E r  
[37, 38]. Д ля ионных соединений со значительной электронной проводи­
мостью эти величины также близки. В табл. 1 представлены ионные фо­
топроводники. A F0 вычислена авторами работ [38, 58, 67, 68] по мак­
симуму фотопроводимости и длинноволновой границе оптического по­
глощения W g )  по формуле

ЛС. 1,234 • IO4AF 0   г---------- , эв.
Kg

(H )
где g  в m p

Т а б л и ц а  1 

Экспериментальная проверка формулы Мотта

Полупро­
водник і, % £С Т

[38, 64]
£оо

[38, 64] AF0, Эв А Er 
Эо

AF0 £ с т

АEr £  OO

KCl (F) 84 4,68 2,13 2,35 2,06 1,14 2,20
NaCl (F) 82 5,62 2,25 2,67 2,66 1,00 2,52
KBr (F) 81 4,78 2,33 1,97 1,99 0,99 2,05
ZnO 62 12,00 3,88 3,30 1,42— 2,32 3,09

2,00 1,66
BaO 81 34,00 4,00 4,80 2,07 2,32 8,50
ZnS 46 8,30 5,07 3,90 3,20 1,22 1,63
CdS 44 Tl ,60 5,90 2,40 2,40 1,00 1,96
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Ионность химической связи (І) вычислена Бацановым [68], AE т 
рассчитана авторами работ [38, 58, 67— 70] по температурной зависимо­
сти электропроводности в области собственной электронной проводимо­
сти (кроме галоидов) по формуле [67]

В щелочногалоидных кристаллах электронная проводимость и соот­
ветствующая ей полоса поглощения обусловлены Е-центрами [61]. Си- 
корский [71] показал, что поляризуемость Е-центра в хлористом натрии 
столь мала, что изменением е ст , вызванным окрашиванием, можно  
пренебречь, так как в лучшем случае оно не превышает ± 0 ,0 2 ,  а в слу­
чае окрашивания рентгеновскими лучами равно ± 0 ,0 0 1 .  Таким образом, 
результаты по типичным ионным фотопроводникам (табл. 1) не подтвер­
ж даю т формулы Мотта. Расчет ж е  энергии активации термического 
разложения термолиза по AE0 с использованием формулы Мотта имеет 
еще меньше оснований.

Захаровым с соавторами [72] обнаружены аномалии ів изотермах  
8Ст и tgô оксалата серебра с добавками ионов свинца и кадмия. П о­
добные зависимости обнаружены также нами для азида серебра с д о ­
бавками ионов CO3—  и Pb [73]. Исследования в этой области мо­
гут дать дополнительный электрофизический метод оценки образования  
твердых растворов, что необходимо при изучении механизма реакций 
в твердой фазе, где метод иновалентных гомофазных добавок широко 
используется в связи с возможностью создания определенного типа д е ­
фектов в ионных кристаллах [3, 21].

И з-за малочисленности экспериментальных результатов по исполь­
зованию 8ст и tgô в топохимических исследованиях трудно пока 
оценить возможности использования этих характеристик в раскрытии 
механизма термического разложения ионных кристаллов. М ожно лишь 
предположить, что привлечение этих характеристик в исследовании тер­
мического разложения может содействовать более глубокому пониманию  
ионных процессов в кристалле и даст возможность следить за их и з­
менением во время разложения твердых ионных соединений.

Д о  настоящего времени хорошо изученное явление термоэ.д.с. почти 
не используется при исследовании механизма твердофазных реакций, 
хотя методика измерения термоэ.д.с. несложна. Самый простейший 
анализ известных экспериментальных результатов по термоэ.д.с. ионных 
кристаллов позволяет выделить круг существенных для топохимии воп­
росов, которые можно решить исследованием термоэ.д.с.

1. Регистрация образования твердых растворов в полупроводниках  
с ионной кристаллической решеткой по аномалиям в изотермах ди ф ф е­
ренциальной термоэ.д.с. [74, 79].

2. Отличие в полупроводниках электронной проводимости от дыроч­
ной по знаку термоэ.д.с. [37, 38]. По термоэ.д.с. можно оценить тип 
проводимости д а ж е  в том случае, когда невозможно уловить эффект Хол­
ла и фотоэлектрические эффекты (например, в случае электронной про­
водимости в форме поляронов малого радиуса) [38, 76— 78].

3. Отличие ионной проводимости по междоузлиям от проводимости

(12)

Перспективность применения термоэ.д.с. в изучении 
топохимических реакций
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по вакансиям по знаку термоэ.д.с. в твердых электролитах, так как 
эти типы проводимости находятся в таком ж е  отношении, как электроны 
и дырки в полупроводниках [79].

4. Расчет по дифференциальной термоэ.д.с. энергии активации 
электропроводности (Eq ) в области собственной ионной проводимо­
сти [80, 81] по формуле

Eq = оітТ, эв, (13)

где
от — дифференциальная термоэ.д.с. в в/град,
T — температура в °К .
5. Расчет концентрации электронов (п) дырок (р) при определен­

ных температурах, что позволяет проследить за их изменением при р аз­
ложении ионных соединений. Это лучше всего производить по формуле  
Писаренко [37, 82], которую при преобладании одного типа проводи­
мости для ионных полупроводников можно записать в виде

Ig(I iip) =  57,28 -  1,5 Ig m V p  +  1,5 IgT -  5 ,0 3 - 1 0 3 / а 7/, (14)

где
п и р — концентрация носителей, см3,
т* п>р =  const • т0 — эффективная масса электрона или дырки, Г.,
т0 — масса покоящегося электрона, Г; ат , в/град; Т, ° К .

Конторовой [82] показано, что формулу Писаренко можно применять 
до концентрации IO20 см~3 при 300° К. При этом для п < 2- IO19 см~3 
погрешность вычислений менее ± 0 ,6 4 % , а п =  IO20 смт3 погрешность 
составляет ± 1 0 % . Концентрация свободных электронов (дырок) в по­
лупроводниках изменяется в пределах IO10 — IO21 смт3 [83]. В расче­
тах концентрации носителей заряда по формуле (14) эффективную м ас­
су обычно приравнивают к массе покоящегося электрона [84— 86]. Ho в 
области примесной проводимости ионных полупроводников ее можно  
оценивать и более точно по диэлектрической проницаемости [37, 58, 67]

д J7 13,5 m* іл
А £ П = —і—  —— эв, (15 )с сх HL0

где A D n — энергия ионизации примесных уровней.
При 8ст7 > 1 0  волновые функции электронов охватывают несколько 

постоянных решетки [37], что дает возможность оценивать поляризацию  
электронами проводимости близлежащ их участков по макрохарактери­
стике — низкочастотной диалектрической проницаемости.

Эффект термоэ.д.с. имеет один существенный «недостаток»: (в от­
личие от эффекта Холла и фотопроводимости) в анализе электронных 
и ионных процессов он может быть вызван любым типом носителей 
зарядов. Ho и в случае смешанной (электронно-ионной) проводимости, 
привлекая результаты исследования чисел переноса (методом Тубандта  
[80]) и электропроводности, можно решить вопрос о типе проводимости 
и производить после этого необходимые расчеты. Ионная термоэ.д.с  
из-за чрезвычайно низкой подвижности ионов проявляется обычно в о б ­
ласти собственной проводимости, где концентрация ионов, принимающих  
участие в проводимости, и их подвижность становятся достаточными для 
получения заметного термоэлектрического тока. Об этом говорят изве­
стные экспериментальные результаты (которых, правда, очень мало) 
по термоэ.д.с. хлористого натрия [81], хлорида и бромида серебра [87].
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Результаты термоэлектрических измерений Рейнгольда [87] для сульфи­
та, селенида и таллурида серебра, относимые к ионной термоэ.д.с., вы­
зывают сомнение, так как эти материалы известны как полупроводники

По формуле (13) можно оценивать наличие собственной ионной 
проводимости по соотношению энергии активации электропроводности к 
величине дифференциальной термоэ.д.с. Например, по данным р або­
ты [87] для бромида серебра при 127° — 327° С а т =  0,6 мв/град и л е ­
жит в области собственной проводимости [80] с Es =  0,78 —  0,89 эв 
[80, 90]. По формуле (13) получаем значение Ezs =  0,84 — 0,6 эв, что 
согласуется с результатами, полученными по электропроводности.

Из исследований термического разложения твердых ионных соеди­
нений с использованием термоэ.д.с. можно указать лишь на работу  
Янга [14], который, кроме термоэ.д.с., привлек для раскрытия м еха­
низма разложения азида серебра результаты исследования спектров по­
глощения и отражения, измерения эффекта Холла, темновой электропро­
водности и фотопроводимости. С помощью термоэ.д.с., предполагалось  
подтвердить выводы и предположения, сделанные автором из других  
электрофизических исследований. Термоэ.д.с. измерялась при разно­
сти температур на контактах 2— 3° С, на прессованных образцах, в ат­
мосфере кислорода и азота. Образцы зажимались м еж ду двумя метал­
лическими блоками давлением 1 кг/см2. Автор исследовал зависимость, 
дифференциальной термоэ.д.с. от средней температуры образца. И с ­
следовались образцы: спрессованные и спеченные, предварительно рас­
тертые и без растирания, а такж е частично разложенные.

На рис. 5 приведена одна из кривых для частично разложенного до  
I %j азида серебра и после этого сильно растертого в ступке перед прес­
сованием. Участок аб объясняется доминированием электронов в элек­
тропроводности азида серебра. При спекании частичек выше 135° С ка­
тионная проводимость начинает вытеснять электронную (участок бв). 
При полиморфном переходе межгранулярный контакт нарушается от 
уменьшения объема при переходе в высокотемпературную форму. Вклад  
электронов в суммарную электропроводность при этом снова возрастает  
и термоэ.д.с. снижается, переходит через ноль и дает резкий пик при. 
температуре полиморфного перехода.

Д а л е е  снова происходит спекание частичек азида и в электропрово­
димости начинают доминировать катионы (участок де) . Такое объясне­
ние функциональной зависимости, приведенной на рис. 5, подтверждает  
сделанные автором выводы по другим измерениям. В методике, приме­
ненной Янгом для измерения дифференциальной термоэ.д.с., есть серь­
езный недостаток — использование низкого градиента температуры, что 
может дать большую ошибку при вычислении термоэ.д.с. [91]. При ис­
следовании дифференциальной термоэ.д.с. лучше всего использовать  
перепад температуры на контактах не менее 10°С [37, 92].

[38, 79, 88, 89].

Рис. 5. Зависимость термоэдс от 
температуры для азида серебра ио> 

данным Янга [14]
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Таким образом, исследованием термоэ.д.с. можно определить це­
лый ряд необходимых для химии твердого тела характеристик, но для  
однозначности интерпретации результатов необходимо привлечение д р у ­
гих электрофизических свойств, например: электропроводности, фотопро­
водимости, чисел переноса и э.д.с. Холла.

И з сделанного обзора вполне очевидно, что электрофизические ис­
следования могут оказать существенную помощь в изучении различных  
стадий разложения и раскрытии существенно важных деталей механиз­
ма термического разложения ионных соединений. Накопление экспери­
ментальных фактов в этом направлении, совершенствование и поиск 
новых экспериментальных методик исследования твердофазных реакций 
является важной задачей теории и практики химии твердого тела.
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