
































































































































































































































































































































































































































































































































































































288 Глава 5 

счет противодиффузии катионов и односторонней диффузии ка­

тионов с переносом 0 2 через газовую фазу; k1 и k2 - константы ско­
рости соответствующих процессов. 

Особый механизм твердофазного взаимодействия бьm обнару­
жен в смесях ВеО - А1203 , у которых реакция начинается с пред­

варительной аморфизации реагентов. Далее следует образование 

псевдоаморфного продукта (хризоберилл ВеА1р4) без нарушения 
когерентности сосуществующих фаз. Наличие таких фаз обуслов­

ливает более низкую энергию активации образования хризоберил­

ла (70-110 кДж/моль) по сравнению с энергией активации само­
диффузии Ве2+ и АР+ в ВеО и Alp3 (500 кДж/моль). Замена ВеО 
на MgO, СаО и ВаО приводит к существенному снижению спо­
собности реагентов образовывать стабилизированные псевдоамор­
фные фазы. В системах MO-Alp3 (где М - Mg, Са и Ва) энергия 
активации образования соответствующих соединений приближа­

ется к таковой для самодиффузии в соответствующих оксидах. На 

примере рассмотренных систем высказано предположение, что 

способность к образованию псевдоаморфных фаз в системах МО­

А1203 зависит от степени ионности связи в кристаллах реагирую­
щих компонентов: чем меньше разница в степени ионности свя­

зи, тем больше способность к образованию псевдоаморфных фаз. 

Предположение о чисто твердофазном механизме взаимодей­

ствия между твердыми исходными реагентами оправдывается да­

леко не во всех случаях. Образование промежуточной жидкой фазы 

как необходимого условия заметного взаимодействия между твер­

дыми реагентами наблюдается, в частности, при исследовании ре­
акций между оксидами и галогенидами, например ВаО + PbBr2 = 
= BaBr2 + РЬО. 

В так называемых саморазвивающихся реакциях типа РЬ02 +W02 = 
= PbW0

4
, сопровождающихся значительным выделением тепла, 

необходимой стадией взаимодействия является испарение одно­

го из реагентов. На основании 'Исследований температурного про­
филя и линейной скорости горения реакционной смеси, термо­

графических и микроструктурных измерений предложена следу­

ющая схема взаимодействия двуоксидов свинца и вольфрама: 

разложение РЬ02 до РЬО (эндотермический процесс); 
окисление W02 до W03 (сильно экзотермический процесс); 
перенос РЬО на поверхность зерен W03 через паровую фазу, 
а также по механизму поверхностной диффузии через обла­

сти контакта зерен; 
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взаимодействие РЬО с оксидами вольфрама и плавление эв­

тектики; 

образование конечного продукта PbW04 расплава при тем­

пературе выше 1000 К (РЬО + W03 ~РЬ W0
4
). 

5.4. МЕХАНИЗМ ТВЕРДОФАЗНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
БЕЗ ИЗМЕНЕНИЯ СОСТАВА 

5.4.1. Структурная классификация полиморфных 
превращений 

Многие твердые тела, будь то простые вещества или химичес­
кие соединения, при изменении параметров состояния (темпера­

туры, давления и т.д.) испытывают структурные изменения. Наи­
более известная разновидность твердофазных превращений без из­
менения состава - полиморфизм, оказывающий большое влияние 

на свойства неорганических материалов. Так, полиморфные пре­
вращения железа явились основой создания различных ферро­

сплавов, а структурные изменения углерода при сверхвысоких дав­

лениях привели к возможности получения синтетических алмазов. 

Очевидно, что скорость полиморфных превращений зависит от 
энергии перехода между различными кристаллическими форма­
ми, которая определяется механизмом перехода от одной формы 
к другой. Учитывая структурную взаимосвязь участвующих в пре­

вращении модификаций, Бюргер предложил следующую класси­

фикацию полиморфных превращений: 

превращения, связанные с изменением первичной коорди­

нации; 

превращения, связанные с изменением вторичной коорди­

нации; 

превращения, обусловленные разупорядочением; 

превращения, связанные с изменением типа химической 

связи. 

Рассмотрим их более подробно. 

Превращения с изменением первичной координации, т.е. координа­
ционного числа составляющих решетки. В этом случае расположе­
ние ближайших соседей полностью нарушается и создается новый 
тип решетки. Подобные превращения встречаются сравнительно 

редко и сопровождаются глубокими изменениями внутренней 

энергии системы, которая в первую очередь определяется силами 

притяжения ближайших атомов. Различают деформационные пре-

10. Третьяков Ю.Д. 
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Таблица 5.2 

Полиморфные превращения в оксидах с изменением первичной 
координации атомов 

Условия Коорди-

Структура Координа- превращения 
Структура 

национ-

Оксид 
при нор- цпонное 

фазы после 
ное чпс-

мальном число ка- р·10"8, ло ка-

тионовКЧ т,к превращения 
давлении Па тионов 

кч 

ZnO вюрцит 4 105 473 6 
LiAIGe04 фенацит 4;4;4 25 723 шпинель 4;6;6 
MgGeOз пироксен 4;6 40 973 ильменит 6;6 
CdTiOз ильменит 6;6 25 773 перовскит 12;6 

Si02 кварц 4 130 1473 рутил 6 
CrV04 собствен- 4;6 60 1023 рутил 6;6 

ный струк-

турныйтип 

вращения (с растяжением) и реконструктивные превращения (с 

перестройкой структуры). 

К первой группе относятся наблюдаемое при нагревании до 

718 К превращение решетки хлорида цезия (КЧкатионов равно 8) 
в решетку типа NaCl (КЧ катионов равно 6) вследствие вытяги­
вания решетки в направлении [ 111] и характерный для некоторых 
металлов переход от структуры объемно-центрированного куба к 

структуре гранецентрированного куба с соответствующим изме­
нением КЧот 8 до 12. В обоих случаях отсутствует заметный энер­
гетический барьер, разделяющий две формы, и деформационные 
превращения протекают довольно быстро. Структура с более низ­
кой координацией относительно рыхла, имеет более высокую эн­

тропию, теплоемкость и внутреннюю энергию, следовательно, 

она, как правило, соответствует высокотемпературной форме. 
При реконструктивном превращении, например, арагонита 

(КЧ катионов равно 8) в кальцит (КЧ катионов равно 6) система 
проходит через промежуточные стадии с координацией, отличной 

от координации начальной и конечной форм, энергетический ба­

рьер этого превращения значителен. Поэтому реконструктивные 
превращения протекают гораздо медленнее, чем деформацион­
ные. В табл. 5.2 приведены некоторые примеры полиморфных пре­
вращений с изменением первичной координации и условий их 

осуществления. 

Превращения с изменением вторичной координации. Эти превра­
щения не сопряжены с изменением в расположении ближайших 
соседей, изменяется только число дальних соседей. 



Процессы дефектообразования и механизм твердофазных реакций 291 

а б в г 

Рис.5.32. Схема превращений с изменением вторичной координации атомов 

Схема превращения в бинарном соединении АВ с гипотетичес­

кой двухмерной сеткой показана на рис. 5.32. Здесь координаци­
онное число у атомов А равно 4, а у атомов В равно 2. Структуры б 
и в принадлежат формам, способным переходить одна в другую 

путем перемещения - незначительного смещения атомов без на­
рушения связи, т.е. контакта с непосредственными соседями. Но 
переход от структуры в к б ведет к искажению решетки, измене­

нию расположения соседних атомов, и поэтому формы в и б дол­
жны отличаться по внутренней энергии. 

Примером превращения со смещением является переход а­

кварца в ~-модификацию. Из-за отсутствия энергетического ба­
рьера, связанного обычно с образованием промежуточных форм, 
превращение совершается достаточно быстро и лимитируется 

лишь скоростью передачи тепловой энергии решеткой, т.е. ее теп­

лопроводностью. 

Форма 6, в которой атомы вторичной координации расположе­
ны ближе друг к другу, чем в форме в, характеризуется более низ­

кой внутренней энергией и стабильностью при низких темпера­

турах. При нагревании формы б амплитуда колебаний атомов уве­

личивается и после достаточного подвода тепла атомы принимают 

положение, характерное более рыхлой форме в. Так как последнее 

расположение менее благоприятно, атомы продолжают смещать­

ся, принимая положение, характерное для формы г. Формы б и г 

эквивалентны и при нагревании могут переходить друг в друга че­

рез промежуточную форму в. Если переход происходит быстро, то 

промежуточная форма в является модификацией, стабильной при 

высокой температуре. Эта форма более рыхлая, имеет более вы­

сокие энтропию, мольный объем и теплоемкость. 

Помимо превращений со смещением атомов, рассмотренных 

выше, возможны реконструктивные превращения, схема которых 

иллюстрируется на рис. 5.32 переходом от формы в к форме а. У 
формы а атомы сохраняют ту же координацию ( 4 и 2 для атомов А 

10* 
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и В соответственно), что и у форм б, в и г, но отличаются вто­
ричной координацией. При реконструктивном превращении (на­

пример, сфалерита в вюрцит) новый координационный полиэдр 

возникает лишь при условии, что предварительно разрушаются 

старые связи. Разрыв связи требует преодоления высокого энер­

гетического барьера, поэтому превращения с перестройкой струк­

туры происходят гораздо медленней превращений со смещением. 

Рассмотрим взаимопревращения двух форм (А и В), переходя­

щих одна в другую с перестройкой структуры в результате изме­

нения температуры. При нагревании формы с низкой энергией (А) 

рано или поздно достигается температура, при которой энергия 

Гиббса формы А становится равной энергии Гиббса формы Б и обе 
формы могут равновесно сосуществовать. Из-за высокого энер­

гетического барьера на пути к превращению А~ В равновесие при 

температуре Тпр устанавливается очень медленно. Если темпера­

тура превышает тпр' то образование формы в происходит быстрее, 
так как атомы приобретают дополнительную энергию, позволяю­

щую им преодолеть энергетический барьер. Если форму В, возник­

шую при Т> Тпр' охладить немного ниже Тпр' то переход В~А по­
требует значительного времени. По мере понижения температу­

ры скорость превращения В~А падает, а при температуре, 

значительно ниже Тпр' становится бесконечно малой. Таким об­
разом, несмотря на то что форма В термодинамически стабильна 

лишь при высокой температуре, она, благодаря быстрому охлаж­

дению (закалке), сохраняется в метастабильном состоянии и при 

нормальной температуре. Устойчивость метастабильной формы 

определяется высотой энергетического барьера, разделяющего обе 

формы, и может быть существенно понижена при подводе нетеп­
ловых видов энергии (облучение, механическое или ударное воз­

действие). 

В отсутствие внешнего влияния превращение с изменением 
структуры распространяется по кристаллической решетке в виде 

медленно перемещающейся волны. Процесс ускоряется при на­
личии растворителя, роль которого могут играть даже микроком­

поненты, концентрируемые на поверхности кристаллов. При этом 

менее стабильная форма растворяется, а затем выкристаллизовы­
вается в виде более стабильной. Процесс аналогичен явлению рек­
ристаллизации, происходящему в ферритах при введении некото­
рых микропримесей. Если вещество при температуре превраще­

ния имеет высокое давление пара, то возможен дистилляционный 

механизм: метастабильная форма быстро переходит в парообраз-
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ное состояние, а пар конденсируется на зародышах стабильной 

формы, которые растут до завершения процесса. 

Превращения, обусловленные разупорядочением. Разупорядочение 
может быть ориентационным или позиционным. В первом случае 
оно осуществляется путем изменения ориентации определенных 

атомных групп относительно друг друга, например путем враще­

ния. Ориентационное разупорядочение имеет место в твердом ме­

тане благодаря вращению молекул СН4, в галогенидах аммония, в 

шпинелях, содержащих катионы переходных металлов с асиммет­

ричным анионным окружением (Mn3+, Cu2+), в ферромагнитных 
материалах, переходящих в парамагнитное состояние при изме­

нении ориентации атомных магнитных моментов. 

Позиционное разупорядочение осуществляется путем перерас­
пределения атомов между узлами кристаллической решетки. Оно 

имеет место, например, в кристаллах YF
3

, анионная подрешетка 

которых при температуре выше 1350 К переходит в «квазижид­
кое» состояние с соответствующим резким увеличением энтро­

пии ЛS = 24 Дж/(моль·К), которое превышает энтропию плавле­
ния ЛS =19,6 Дж/(моль·К). Процессы позиционного упорядоче­
ния приводят к образованию сверхструктур разного типа. Ниже 

перечислены сверхструктуры, образуемые в результате упорядо­

чения катионов в различных подрешетках структуры шпинели. 

1. Порядок типа 1: 1 в октаэдрической подрешетке, реализуемый 
при Т< 120 К в магнетите. Результатом упорядочения является пре­
вращение кубической решетки в орторомбическую и резкое уве­

личение электросопротивления. 

2. Порядок типа 1:3 в октаэдрической подрешетке, возникаю­
щий при Т<1020 К в феррите лития Fe3+[Li0 ,5 1+Fe,,5н]04 • 

3. Порядок типа 1 :5 в октаэдрической подрешетке, возможный 
у y-Fe20 3• В результате упорядочения катионных вакансий и 
ионов образуется решетка Fe3+[Fe5/3 3+V,

13
]04 с соотношением 

осей с: а= 3. 
4. Порядок типа 1: 1 в тетраэдрической подрешетке, реализуе­

мый в феррохромите лития Li
0

,
5

1+Fe3+ [Cr
2
]0

4
• 

Скорость образования сверхструктуры у феррита лития силь­
но зависит от его химической предыстории и нестехиометрии по 

кислороду. Первое свидетельствует об активном влиянии дисло­

каций, а второе - о влиянии природы доминирующих точечных 

дефектов. 

Твердофазные превращения, связанные с ориентационным ра­

зупорядочением, обычно протекают быстро, тогда как превраще­

ния, обусловленные позиционным разупорядочением или упоря-
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Таблица 5.3 

Классификация полиморфных превращений по Бюргеру 

Вид превращения Скорость превращения 

Изменения в первой координационной сфере: 

деформационное высокая 

реконструктивное низкая 

Изменения во второй координационной сфере: 

со смещением высокая 

реконструктивное низкая 

Разупорядочение: 

с вращением высокая 

с замещением низкая 

Изменение типа связи низкая 

дочением и осуществляемые благодаря диффузии атомов или 

ионов, имеют сравнительно низкую скорость. 

Превращения с изменением химической связи. Этот тип превраще­
ний выделен в самостоятельную группу, поскольку они сопровож­

даются не только кристаллографическими изменениями, но и су­

щественным изменением состояния электронных систем. Приме­
ром может служить переход алмаза с чисто ковалентной связью 

атомов в графит, имеющий значительную долю металлической 

связи. Белое олово (металлическая форма) при охлаждении спо­
собно переходить в серое олово с ковалентной структурой. Как 

правило, твердофазные превращения с изменением химической 

связи совершаются очень медленно, но известны и исключения 

(селен). 
Представленная выше классификация полиморфных превра­

щений (табл. 5.3) достаточно условна, так как в реальных твер­
дых телах изменения координационных соотношений, степени 

упорядочения и характера химической связи происходят одно­

временно. 

Более того, классификация Бюргера не дает представления об 
истинном механизме твердофазного превращения. Чаще всего 
превращение кристаллической решетки с изменением вторичной 

координации совершается так, что в различных частях матричной 

решетки образуются зародыши новой фазы, способной к росту. 

На рис. 5.33 показаны отдельные стадии превращения в двух­
мерной модели. 

Процесс начинается с появления зародышей а, которые растут, 

образуя отдельные области новой фазы б, последняя формирует­
ся так, чтобы сохранить предпочтительные направления связей, 

характерные для матрицы в. 
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а б в 

Рис.5.33. Схема ступенчатого превращения в двухмерном изображении 

Характер структурных изменений при полиморфных превраще­
ниях подчиняется принципу ориентационного и размерного соот­

ветствия: фазовое превращение на поверхности твердого тела про­

текает в направлении образования новой кристаллической решет­
ки, находящейся в ориентационном и размерном соответствии с 

кристаллической решеткой исходной поверхности, если энергия 

деформации двухмерной решетки новой фазы (Е) меньше работы 
образования ее трехмерного зародыша (А), т.е. Е <А. В против­
ном случае, когда Е > А, процесс идет независимо от структуры 
исходной фазы. 

5.4.2. Превращения первого и второго рода 

Феноменологическое описание фазовых переходов позволяет 
классифицировать переходы по характеру изменений термодина­

мических свойств в точке превращения. Превращение считается 
переходом первого порядка, если при его осуществлении энергия 

Гиббса как функция параметров состояния (р, V, 1) непрерывна, 
а ее первые производные, к примеру (дG/д1)Р, претерпевают раз­
рыв. Поскольку по определению 

(дG) = -S (дG J = V [д(G!Т)~ = Н 
ат ' а ' д(l !Т) , 1 ' р 'Р т Jp 

то в точке превращения энтропия, энтальпия и объем изменяют­

ся скачком. Твердофазные превращения с изменением типа хи­
мической связи или координации атомов, являются превращени­

ями первого рода. 

Согласно той же классификации, переход второго порядка ха­
рактеризуется непрерывным изменением энергии Гиббса и ее пер­
вых производных по параметрам состояния, тогда как вторые про­

изводные претерпевают разрыв. Следовательно, превращение вто­

рого рода характеризуется непрерывным изменением энтропии, 

объема и энтальпии, но скачкообразным изменением теплоемкое-
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ти, сжимаемости и коэффициента термического расширения в точ­
ке превращения. Это следует непосредственно из соотношений: 

[а
20) =-(as) ==-ер ,[а10) = (av) =-/3 Vp, 

ат2 ат т ат2 др т 
р р т 

а [o(G/T)l (дН) 
дТ д(l! Т) ~ Р = дТ Р = с Р. 

Примерами переходов второго рода являются процессы упоря­

дочения и разупорядочения в сплавах, появление ферромагнетиз­

ма или антиферромагнетизма, переход в сегнетоэлектрическое или 

сверхпроводящее состояние. 

Аналогичным образом определяют переходы третьего и более 

высоких порядков. Однако такие переходы трудно обнаружить эк­

спериментально из-за отсутствия очень точных измерений тепло­

емкостей как функции температуры. Есть предположения, что пе­

реходы третьего рода реализуются в некоторых твердых электро­

литах с канальной структурой, у которых в точке превращения 

анионная подрешетка полностью, а катионная в значительной сте­

пени остаются без изменений. 

Согласно второму закону термодинамики, для любого процес­

са изменение энергии Гиббса Л G = ЛН - ТЛS. Так как в точке пре­
вращения равновесно сосуществуют обе модификации твердого 

тела, то ЛG =О, ЛНпр - ТпрЛSпр =О. Следовательно, изменение эн­
тропии в точке превращения 

ЛSпр = ЛНп/ Тпр' 

где лнпр - изменение энергии в точке превращения; тпр - тем­
пература превращения. 

С позиций теории фазовых переходов большой интерес пред­

ставляют процессы, обусловщшающие возникновение высокой 

ионной проводимости в кристаллах различных химических соеди­

нений. В некоторых случаях этот переход совершается по мере 

повышения температуры постепенно, в других - скачком в резуль­

тате фазового превращения. 

Плавный переход в суперионное состояние характерен для 

твердых тел, дефектная структура которых обусловлена введе­

нием примесей (например, у двуоксида циркония, стабилизи­

рованного СаО) или нестехиометрией (полиалюминат натрия 
Nap·nAip3 со структурой р-глинозема). 
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Скачкообразное возникновение суперионного состояния ха­

рактерно для соединений строго стехиометрического состава или 

с малым отклонением от такового. Скачкообразный переход име­
ет место, если ему сопутствует возникновение структуры, обеспе­

чивающей аномально быструю трехмерную диффузию катионов. 

У твердых тел с двухмерной быстрой диффузией (слоистые 

структуры) скачкообразные переходы в высокопроводящие со­

стояния редки, а у кристаллов с одномерной быстрой диффузи­

ей катионов (туннельные структуры с непересекающимися кана­

лами) такие переходы совсем отсутствуют. Эта корреляция меж­

ду механизмом появления и характером быстрой диффузии 

обусловлена количественными различиями в степени разупоря­

дочения высокосимметричных решеток, слоистых кристаллов и 

канальных структур. 

Хорошо известно, что в солеобразных твердых электролитах 

скачкообразное превращение в высокопроводящие фазы сопро­

вождается резким увеличением энтропии, которое сопоставимо с 

изменением энтропии при плавлении кристалла, а в ряде случаев 

превосходит его. Например, для Li2S04 переход в высокопроводя­

щую модификацию при 850 К сопровождается скачкообразным 
увеличением энтропии ЛS = 31,9 Дж/(моль·К), тогда как плавле­
нию Li2S04 при 1130 К соответствуют ЛS = 7,1 Дж/(моль·К). Рез­
кое изменение энтропии связывают с разупорядочением одной из 

подрешеток кристалла. Природа этого разупорядочения однознач­

но пока не установлена. Наиболее популярна концепция «квази­

жидкого» состояния, обеспечивающего высокую подвижность 

ионов в одной из подрешеток кристалла. Однако наличие жест­
кого каркаса, создаваемого другими ионами, сильно влияет на по­

ведение подвижных частиц, делая их взаимосвязанными. Коопе­

ративный механизм диффузии в суперионных проводниках хоро­

шо описывается и в рамках доменных моделей. 

В ряду сульфатов одновалентных металлов изменение энтро­

пии при превращении по мере увеличения размера катионов стре­

мится к нулю. Это позволяет вьщелить (например, у Cs2S04) прак­

тически в чистом виде один из двух компонентов совмещенного 

перехода, а именно переход второго рода за счет смещения харак­

теристик перехода первого рода из точки 13-а-превращения в точ­

ку плавления. Таким образом, скачкообразный переход твердых 

тел в суперионное состояние совмещает превращения двух типов, 

из которых одно (превращение первого рода) отражает процессы 

разупорядочения катионной подрешетки, а другое (превращение 
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второго рода) - изменение симметрии анионной подрешетки. 

Любопытно, что для нестехиометрических кристаллов переходы, 

связанные с позиционным разупорядочением, смещаются в точ­

ку плавления или в точку полиморфного превращения. 

5.4.3. Энантиотропные и монотропные превращения 

Независимо от характера структурных изменений, сопутству­

ющих твердофазным превращениям, различают два вида превра­

щений: энантиотропные и монотропные. Первые соответствуют 

обратимым переходам между кристаллическими модификациями 

одного и того же вещества, а вторые - необратимому превраще­

нию одной модификации в другую. Примером монотропных пре­

вращений могут служить переходы у-модификаций оксида алюми­

ния и железа, имеющих высокодефектную структуру, в а-модифи­

кацию типа корунда. Разумеется, что монотропные формы всегда 

метастабильны, и на равновесных диаграммах состояния отсут­

ствуют области, соответствующие этим формам. В состоянии рав­

новесия у обеих модификаций в точке превращения энергия Гиб­

бса одинакова. Предположим, что из компонентов, составляющих 
кристалл, лишь один достаточно летуч (оксидные, халькогенид­

ные фазы), тогда энергию Гиббса можно охарактеризовать суммар­

ным давлением пара. Если кривые давления пара обеих модифи­

каций пересекают кривую плавления выше точки превращения 

(рис. 5.34), то осуществляется энантиотропное превращение. Если 
же кривые давления пара для твердых фаз пересекаются ниже точ­

ки превращения, то а-фаза переходит в расплав до того, как дос­

тигнута точка превращения. Расплав можно переохладить до точ­

ки плавления jЗ-модификации, которая кристаллизуется в первую 

р 
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Рис.5.34. Диаграммы энантиотропного (а) и монотропного (б) превращений 
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очередь, но постепенно переходит в а-фазу. Ниже приведены при­

меры монотропных превращений. 

Вещество СаСО3 тю р 

Монотропное арагонит брукит белый-> 

превращение (ромбический) (ромбоэдрический) черный 

--->кальцит --->рутил 

(ромбоэдрический) (тетрагональный) 

(673 К) (623 К) 

Как и следовало ожидать, температура монотропных превраще­

ний не является константой и зависит от способа получения ме­

тастабильных модификаций и обусловленных им способов полу­
чения дефектов предыстории, включая примеси. 

5.4.4. Мартенситовые превращения 

Особую группу превращений, характерных более всего для ме­

таллов и сплавов, составляют мартенситовые превращения. Харак­

терная особенность этих превращений состоит в том, что они нео­

братимы в строго термодинамическом смысле, хотя и обратимы в 

структурном отношении. Если высокотемпературную форму ох­

ладить до температуры TI' при которой низко- и высокотемпера­

турная формы имеют одинаковую энергию Гиббса, то превраще­

ния не произойдет. Вещество необходимо охладить до температу­

ры начала мартенситового превращения ( TJ, прежде чем появится 
низкотемпературная форма. Если по достижении Тм охлаждение 

прекратить, то дальнейшего превращения не происходит. При 

последующем понижении температуры образуется все большее 

количество низкотемпературной модификации. Наконец, дости -
гается такая температура Т2 ( 'Гz < Тм < Т,), при которой превращение 
завершается полностью. При нагревании низкотемпературная 

форма может совершить обратный переход, но со значительным 

температурным гистерезисом. 

Мартенситовые превращения иногда называют бездиффузион­

ными, так как они осуществляются путем сдвига одной или не­

скольких атомных плоскостей на сравнительно короткие рассто­

яния, меньшие, чем межатомные. Поэтому эти превращения не 

удается предотвратить закалкой, чтобы получить высокотемпера­

турную форму в метастабильном состоянии. 
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Мартенситовое превращение не распространяется на весь кри­

сталл одновременно, а затрагивает лишь небольшие участки в оп­

ределенной последовательности. Эти участки в виде пластинчатых 

выделений можно наблюдать под микроскопом. Напомним, что 
при температуре т;, когда энергия Гиббса низкотемпературной и 

высокотемпературной форм, взятых в чистом виде, одинакова, 
равновесия между обеими формами не достигается. Следователь­

но, необходимо принять в расчет другие энергетические источни­

ки превращения. При охлаждении кристалла энергия ЛG, соответ­
ствующая разности температур Т1 - Тм, должна быть равна тому 

критическому значению, которое необходимо для начала превра­

щения при температуре Тм. Условие появления низкотемператур­

ной формы можно выразить уравнением 

ЛG+ ЛG' =О, 

где ЛG' представляет собой энергию деформации или напряжений, 
обусловленных образованием новых поверхностей во время пре­

вращения. Очевидно, что ЛG' растет по мере протекания превра­

щения, иначе переход в низкотемпературную форму завершался 

бы при температуре Тм. 

Мартенсит закаленной стали, являющийся продуктом бездиф­

фузионного превращения аустенита, сам по себе термодинамичес­

ки неустойчив. При температурах, обеспечивающих достаточную 

диффузионную подвижность атомов, в нем протекают сложные 

химические превращения, ведущие в конечном итоге к вьщелению 

карбидов или интерметаллидов. Эти превращения включают упо­

рядочение атомов углерода по междоузлиям в различных типах, об­

разование ассоциатов и сегрегацию атомов углерода на дефектах 

кристаллической решетки мартенсита. 

Мартенситовые превращения характерны не только для метал­

лов и сплавов с объемноцентрированной кубической (ОЦК) ре­

шеткой. Интересно сопоставить поведение металлов с мартенси­

товым превращением и ~:вердых электролитов с дискретным пе­

реходом в высокопроводящее состояние на основе представлений 

об образовании микродоменов. В металлах с ОЦК решеткой мик­

родомены новой фазы как предвестники мартенситового превра­

щения появляются при температурах, близких к температуре Де­

бая е, в период эластичного размягчения решетки. Упорядочение 

этих микродоменов при тм""' 0,1 ведет к собственно мартенсито­
вому превращению. Следовательно, образование микродоменов 
вызвано стремлением кристалла стабилизировать размягченную 

решетку по отношению к вибрационному разрушению. Аналогич-
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ным образом в нестехиометрических оксидных фазах микродоме­

ны образуются в силу стремления системы к локальной стехиомет­

рии, выгодной по энергетическим соображениям. 
В обоих случаях характер изменений при охлаждении кристал­

лов от высоких температур, при которых домены отсутствуют, 

можно представить следующим образом: по мере понижения 
температуры при некотором значении Т = Т2 достигается состо­
яние, когда микродомены зарождаются в результате превраще­

ния первого порядка. Если матрица, в которой это произошло, 

достаточно пластична, то процесс превращения тормозится упру­

гим взаимодействием между ядрами; при дальнейшем понижении 

температуры зародыши медленно растут (аномально высокая теп­

лоемкость) до тех пор, пока при Т= Т1 весь образец не превратит­
ся в низкотемпературную фазу. Переход при температуре 'Гz иногда 
называют предвестником перехода при температуре Т1 • Посколь­

ку матрица непрерывна, а домены изолированы друг от друга, пе­

реход Т,, считают более фундаментальным. 
Обратимся к экспериментальным данным, характеризующим 

превращения в твердых электролитах. На кривой с = fi Т) для 
р 

стехиометрического кристалла AgI обнаружено два превраще-
ния: Т1 = Та. = 423 К и Т2 = 703 К. У нестехиометрического крис­
талла иодида серебра высокотемпературное превращение отсутству­

ет, как и значительное увеличение теплоемкости, характерное для 

стехиометрического образца в интервале температур от Т,, до Т2 • 
Вместе с тем низкотемпературное превращение ( Т,, = Т: = 423 К) 

практически одинаково у обоих образцов (т.е. ЛН и ЛS слабо за-
висят от стехиометрии иодида серебра). а. а. 

Структурные изменения при охлаждении кристаллов, подоб­
ных Agl, происходят следующим образом: при Т = 'Fz образуются 
микродомены упорядоченных фаз, а в интервале Та.< Т< 'Гz кристалл 
представляет собой когерентную смесь матрицы высокотемпера­
турной фазы с объемом V

8
, микродоменов ( VJ и доменных сте­

нок ( V), причем V < < V + V. По мере понижения температуры 
д д в м 

величина Vм увеличивается, V,, падает, в точке т. когерентная 
структура исчезает, а домены сливаются, образуя единую 13-фазу. 

Присутствие микродоменов, неоднородно зарождающихся в ре­

шетке на дефектах, приводит к термическому гистерезису, харак­

терному для всех мартенситовых превращений. 

До сих пор мы предполагали, что в интервале температур 

Та.<< Т< 'Fz матрица, включая поверхность, имеет разупорядочен­
ную структуру, а микродомены с упорядоченными катионами изо­

лированы друг от друга матрицей. В этом случае образец имеет 
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высокую ионную проводимость во всем интервале температур от 

Та. до J;. Однако возможна и обратная ситуация, когда при темпе­
ратуре т; <та. образуются микродомены разупорядоченной фазы. 
Будучи изолированными, они не влияют заметно на проводимость 
вплоть до температуры Та., при которой образуется непрерывная 
разупорядоченная фаза. 

5.4.5. Инициирование и предотвращение фазовых 
превращений без изменения состава 

Для решения материаловедческих задач крайне важно найти 

пути контролируемого воздействия, позволяющие инициировать 

или, напротив, тормозить и даже предотвращать полиморфные 

превращения. Это можно сделать различными способами, вклю­
чая изменение температуры, давления, введение примесей, облу­

чение, механическое или ударное воздействие. 

Температурные воздействия. Влияние нагрева или охлаждения 
на скорость твердофазных превращений, как уже отмечалось 
выше, существенно зависит от механизма самих превращений. 

Высокотемпературное состояние сравнительно легко фиксирует­
ся путем закалки, если переход в низкотемпературную форму со­

вершается реконструкционным изменением решетки, позицион­

ным упорядочением или изменением типа химической связи. Вме­

сте с тем, практически невозможно при нормальном давлении 

предотвратить закалкой мартенситовые превращения или процес­

сы ориентационного упорядочения. Например, никому не удава­

лось пока закалить обусловливающую суперионное состояние вы­
сокотемпературную фазу солеобразных твердых электролитов типа 

Li2S04• Известные возможности в этом смысле открывает сверх­
быстрое (2·104 К/с) охлаждение, основанное на катапультирова­
нии микрообъемов расплавов на поверхность быстро вращающе­
гося металлического барабана, охлаждаемую жидким азотом. 

Применение этого метода к металлическим системам позволи­
ло, варьируя скорость охлаждения, получить метастабильные 

кристаллические модификации и аморфные сплавы фиксирован­
ного состава. 

При умеренном понижении температуры переход в состояние 
с самой низкой энергией Гиббса осуществляется часто через про­
межуточные состояния, отвечающие более высокой энергии. Яв­

ление образования формы с наибольшей энергией Гиббса с пос­
ледующим ступенчатым переходом системы через нестабильные 

промежуточные формы в устойчивое состояние получило назва-
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ние ступенчатых переходов Оствальда. Наибольшую вероятность 
образования имеет не та фаза, которая соответствует минимальной 

энергии Гиббса, а фаза, зародыши которой образуются, преодоле­

вая самый низкий энергетический барьер. Достаточно вспомнить 
многообразие твердофазных превращений при охлаждении рас­

плавленных серы или селена. 

При понижении температуры скорость твердофазных процес­

сов, контролируемых диффузией, резко уменьшается, делая не­

возможным достижение равновесных состояний. Например, в 

феррите магния MgFep 
4 
при высокой температуре ( 1> 1700 К) 

распределение ионов Mg2+ и Fен между тетраэдрическими и ок­
таэдрическими позициями близко к беспорядочному. При пони­
жении температуры ионы Mg2+, обмениваясь позициями с иона­
ми Fe3+, переходят в октаэдрическую подрешетку и образуют 
структуру, близкую обращенной шпинели. Однако полностью 

обращенную шпинель Fe+[MgFe3+]0
4 
получить не удается. Дос­

тигаемое реально при медленном охлаждении распределение ка­

тионов отвечает некоторой эффективной температуре, ниже ко­

торой подвижность ионов и дефектов решетки крайне низка. Вме­

сте с тем, в условиях эксплуатации ферритовых элементов под 

влиянием магнитных, электрических полей или знакопеременных 

термоциклов происходят процессы старения, обусловленные не­

равновесным состоянием твердых фаз и ведущие к изменению 

магнитных параметров. 

Влияние давления. Изменение давления Лр влияет на твердофаз­
ные превращения двояко, оказывая термодинамический или ки­

нетический эффект. Увеличение давления в равновесных услови­
ях смещает температуру полиморфного превращения в соответ­
ствии с уравнением Клаузиуса-Клапейрона 

Л Т=( ТЛ V/ ЛН)Лр, 

где Л V - разность мольных объемов равновесных кристалличес­
ких модификаций; ЛН - энтальпия превращения. Очевидно, что 

направление смещения температуры превращения определяется 

знаками энтальпии превращения и изменения мольного объема. 
Например, известно, что у L~S04 мольный объем низкотемпе­

ратурной (моноклинной) модификации составляет 8,54· 10-6 м3 
/ 

моль, а мольный объем высокотемпературной (кубической) моди­
фикации равен 8,84·10-6 м3/моль. Так как энтальпия превращения 
моноклинной модификации в кубическую положительна, то из 

уравнения Клаузиуса-Клапейрона следует, что с увеличением 
давления (Лр>О) температура превращения возрастает (ЛТ>О), т.е. 
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повышение давления способствует уменьшению температурной 

области стабильности высокопроводящей кубической фазы Li
2
S04• 

Указанный вывод относится лишь к равновесным состояниям 

системы. Наиболее обычна ситуация, когда после достижения рав­

новесия при повышенной температуре и давлении последнее сни -
жается до нормального с одновременным охлаждением. При этом 
в системе происходят различные изменения, в ряде случаев дале­

кие от равновесных. 

При обсуждении кинетического эффекта давления вводится по­

нятие об активационном объеме, представляющем собой разность 

между исходным мольным объемом вещества и его объемом вак­

тивированном состоянии во время протекания превращений. Как 

правило, активационный объем положителен, так как превраще­

ние не может происходить без некоторого расширения решетки 

из-за разрыва химической связи. Поэтому увеличение давления 

должно уменьшать скорость превращений, благоприятствуя обра­

зованию метастабильных состояний. 

К этому следует добавить, что механическое давление при дос­
таточно высоких температурах ведет к аннигиляции дефектов типа 

вакансий и внедренных атомов, дислокаций и межкристаллитных 

границ. Это в свою очередь влияет на структурно-чувствительные 

превращения. 

Учитывая, что переход твердых электролитов из суперионного 
состояния в обычное во многом сходен с мартенситовым превра­

щением, можно ожидать, что обработка высокотемпературных мо­
дификаций солей типа Li

2
SO 

4 
под давлением даст возможность по­

лучить их в метастабильном состоянии. 
У тройных оксидов и халькогенидов обусловленные давлени­

ем превращения при низких температурах могут привести к воз­

никновению разупорядоченных фаз высокого давления. Напри­
мер, если структура исходных упорядоченных соединений АВО2 
и АВS2 изменяется при комнатной температуре под давлением, то 
кристаллическая структура фазы высокого давления теряет упо­

рядоченное распределение атомов в катионной подрешетке. Ис­

пользование более высоких температур и давлений может приве­

сти к возникновению упорядоченной структуры высокого давле­

ния. 

В случае обратимых переходов этот эффект может привести к 
тому, что после уменьшения давления вещество, подвергнутое 

действию высокого давления, не вернется к исходной структуре. 

Предположим, что соединение АВ, имеющее при нормальном дав­
лении структуру типа вюрцита, под давлением испытывает поли-
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морфное превращение, переходя в решетку типа NaCl. Приложе­
ние давления ведет к изменению числа ближайших соседей у ато­
мов А от 4 до 6. Упаковка слоев из бульших атомов В также изме­
няется от гексагональной последовательности, характерной для 

решетки типа вюрцита, к кубической, характерной для NaCl. Пос­
ле понижения давления координационное число атомов А снова 

возвращается к 4, но недостаточная подвижность атомов В может 
привести к образованию структур типа цинковой обманки или по 

крайней мере к большой концентрации ошибок в последователь­

ности упаковки слоев. Подобный эффект действительно обнару­

жен. Так, для германия и кремния понижение ·давления при ком­

натной температуре (ниже давлений, при которых устойчива фаза 

высокого давления) приводит к появлению совершенно новой 

кристаллической структуры с плотностью, промежуточной между 

плотностями нормальной фазы и фазы высокого давления. 
Влияние примесей. Эффект воздействия примесей на твердофаз­

ные превращения нельзя предвидеть априори, учитывая многооб­
разие изменений матрицы, связанных с введением примесей и 

обусловленных природой примеси и ее концентрацией. Введение 

примесей в бездефектный чистый кристалл способствует образо­
ванию зародышей новой фазы и облегчает фазовый переход ме­
тастабильной матрицы. Следовательно, в присутствии загрязнений 

способность к сохранению метастабильного состояния уменьша­

ется по сравнению с очень чистым кристаллом. 

Введение микрокомпонентов в химически сложные кристаллы 

или кристаллы, уже содержащие дефекты различного рода, может 

привести к противоположным эффектам. Хорошо известно, что 

белое олово при температуре ниже 286,2 К находится в метаста­
бильном состоянии, которое стабилизируется при введении доба­
вок Ag, РЬ, Bi, Sb, Аи. Напротив, добавки Си, Mn, Zn, Al ускоря­
ют процесс превращения белого олова в серое. 

Переход метастабильной у-модификации оксида железа в гема­

тит также крайне чувствителен к присутствию микропримесей, 

одни из которых (MnO, СоО, NIO) стабилизируют дефектную 
структуру шпинелей, присущую y-Fep

3
, а другие (Crp) дестаби­

лизируют ее. 

Влияние нетепловых форм энергии. В качестве таких форм воз­
действия могут выступать бомбардировка частицами с большой 

энергией (например, нейтронами), механохимическая, ультразву­

ковая или микроволновая (СВЧ) обработка. Во всех случаях изме­
нения, вызываемые нетепловыми формами энергии, являются не­

равновесными и сводятся к появлению точечных дефектов и их 
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ассоциатов, возникновению протяженных дефектов, или позици­

онному разупорядочению. Нередко облучение твердых тел приво­

дит к полиморфным превращениям, аморфизации и даже полно­
му разрушению решетки. Например, нейтронное облучение дву­

оксида циркония способствует превращению тетрагональной 

модификации, стабильной при нормальных условиях, в кубичес­
кую, а облучение двуоксида титана - переходу брустита в аморф­

ное состояние. 



ГМВАб 

<.> 

КИНЕТИКА ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКJJИИ 

Мы видели, как времени рука 
Срывает все, во что рядится время, 
Как сносят башню гордую века 
И рушит медь тысячелетий бремя ... 

В.Шекспир 

6.1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ 
КИНЕТИКИ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ 

6.1.1. Особенности кинетики реакций с участием твердых фаз 

Для практических целей недостаточно знать, что твердофазная 
реакция принцmшально возможна, поскольку сопуrствующее ей 

изменение энергии Гиббса системы отрицательно. Необходимо 
также знать, что эта реакция действительно развивается во време­

ни, от каких факторов зависит ее скорость и что надо сделать, что­
бы завершить реа:кцmо в определенный период времени. На эти 
вопросы призвана ответить химическая кинетика, изучающая ко­

личественные закономерности развития реакций во времени. 

Кинетическое исследование обычно включает два этапа: 

1) экспериментальное определение степени или скорости пре­
вращения в зависимости от условий осуществления реакции 

и математическое описание найденной зависимости; 

2) оценку кинетических параметров реакции и их интерпрета­
цию в соответствии с природой происходящих процессов. 

Как уже отмечалось ранее, характерной особенностью твердо­

фазных реакций является локализация реакционной зоны на по­
верхности раздела фаз реагентов. Общая поверхность и толщина 
реакционной зоны могут быть различны и зависят как от приро­

ды исследуемого процесса, так и условий его осуществления. Тен­
денция реагентов к взаимному растворению (например, в смеси 

оксидов NiO+Al20 3) способствует расширению реакционной 
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зоны, а изменение степени смешения реагентов изменяет протя­

женность реакционной зоны на много порядков. Последнее мо­

жет быть достигнуто, если реакционную смесь или ее прекурсор 

получают не механическим смешением, а химическими методами, 

включая соосаждение или кристаллизацию солевых твердых ра­

створов. 

Большинство твердофазных реакций протекает в несколько 

элементарных стадий, причем в зависимости от условий осуще­

ствления реакции соотношение между этими стадиями изменяет­

ся. Так, на начальных этапах синтез ВаМоО 4 из смеси порошко­
образных реагентов ВаС03 и Мо03 лимитируется актами собствен­
но химического взаимодействия, происходящего в местах контакта 

исходных фаз и в местах контакта, обеспечиваемого адсорбцией 
паров Мо03 • После образования непрерывного слоя продукта вза­

имодействие переходит в диффузионный режим и лимитируется 
движением ионов через слой продукта. 

Для количественной характеристики гетерофазных процессов, 
к числу которых относятся и твердофазные реакции, вводят по­
нятие степени превращения: 

(6.1) 

где N. и N. - число молей i-го реагента соответственно в ис-
1, исх 1 

ходной системе и к моменту времени t, прошедшему от начала вза-

имодействия. 

Понятие степени превращения существенно отличается от по­

нятия концентрации. Если концентрация при фиксированных 
давлении и температуре однозначно характеризует систему, тосте­

пень превращения не является однозначной характеристикой ге­

терофазной системы даже при фиксированных параметрах состо­

яния. Действительно, одна и та же степень превращения может 

быть реализована в разнообразных системах одинакового соста­

ва, отличающихся структурой реакционной зоны, в которой пер­

воначально возникает, а в да'льнейшем накапливается продукт ре­
акции. 

Можно ожидать, что сложный характер твердофазного взаи­

модействия должен отражаться на кинетических кривых а = fi t) 
и да/дr= fia). На рис. 6.1 представлены кинетические кривые, ха­
рактерные для многих реакций с участием хотя бы одного твердо­
фазного реагента или продукта. В начале реакции (рис.6.1, а) ее 
скорость мала (индукционный период), затем резко возрастает (пе­
риод роста скорости), проходит через максимум k и далее снижа­
ется до нуля. Соответствующая зависимость a=f{t) изображается 
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da 
dt 

а 

Рис.6.1 Кинетические кривые: а) степень твердофазного превращения как 
функция времени; б) скорость твердофазного превращения как функция степени 

превращения 

S-образной, или сигмоидной кривой. Разумеется, что форма ки­

нетической кривой связана с характером процессов, составляю­

щих твердофазную реакцию. Индукционный период характеризу­

ет стартовые изменения системы (переориентация частиц за счет 
сглаживания их поверхности, испарение и конденсация легколе­

тучего компонента, искажение решетки, диффузия вдоль поверх­
ности и дислокаций), следствием которых является не накопле­
ние продукта, а создание хорошего контакта между реагентами, 

т.е. увеличение размеров реакционной зоны. Чтобы установить 
конкретно, вклад какого из перечисленных процессов в увеличе­

ние контактов доминирует, нужно наряду со скоростью и степе­

нью превращения изучить скорость усадки порошкообразных 
прессовок и интенсивность взаимной диффузии. 

Период быстрого увеличения скорости реакции, по-видимому, 

связан с образованием и ростом ядер продукта в реакционной 

зоне. Этот процесс в ряде случаев может быть более сложным и 
включать взаимное растворение реагентов с последующим распа­

дом твердого раствора и образованием в результате распада заро­

дышей продукта. Скорость реакции, достигнув максимума, начи­

нает снижаться, когда растущие зародыши продукта сливаются, 

образуя сплошной слой, который постепенно смещается в глубь 
реагирующих частиц. 

Следует отметить, что сигмоидный характер кривой степени 
превращения а= j(.-c) проявляется не во всех случаях. При осуще­
ствлении реакций типа ~I) +~2) =Т(З) в порошкообразных смесях, 
особенно с участием активных реагентов, на кривых а = j( т) часто 
не наблюдают первых двух участков, отвечающих индукционно­

му периоду и периоду роста скорости реакции. В качестве приме­

ра на рис. 6.2 представлены кинетические кривые взаимодействия 
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Рис.6.2. Степень превращения в системе 
ZnO+Fe20 3=ZnFe20 4 в атмосфере кислоро­
да как функция времени при: 1 - 750; 2 - 800; 

3 - 850; 4 - 900°С 

оксидов цинка и железа при раз­

--о--~-....аl личных температурах. Максималь-
0,2 ная скорость превращения, характе-

ризуемая тангенсом угла наклона 

60 120 180 't, мин кривой а= .f(т), наблюдается уже в 
начальный момент времени; при дальнейшей изотермической вы­

держке скорость реакции монотонно падает. 

6.1.2. Методы изучения кинетики твердофазных реакций 

Чтобы экспериментально оценить степень превращения в ре­
зультате протекания твердофазных реакций используют различные 
непрерывные и периодические методы. 

Из непрерывных методов наибольшее распространение полу­
чил метод термоrравиметрического анализа (ТГА), основанный на 
измерении изменения массы реакционной смеси как функции 
времени в изотермических и неизотермических условиях. Метод 

ТГ А можно применить, естественно, лишь к ограниченному чис­
лу твердофазных реакций, протекание которых сопровождается 

заметным изменением массы. Из рассматриваемых здесь типов ре-

~лГ-
акций к ним принадлежит лишь один 

J;_1) +Т(2) =I;_з) +Т(4) или обратный ему 
процесс. 

-20 ~ v у • 
Термогравиметрический анализ в 

неизотермических условиях с посто­

янной скоростью изменения темпера­

туры обычно выполняют на приборе, 

автоматически дифференцирующем 

термоrравиметрическую кривую и за­

писывающем ее совместно с кривой 

изменения температуры и дифферен­

циальной термографической кривой 
(рис.6.3). Дифференциальная кривая 

изменения массы характеризует ско­

рость изменения массы системы. 

'(f?. 
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,;s:· о 
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Рис.6.3. Кривые ДТА, ДТГ и ТГ разложения 

200 400 600 800 Т, 0С основного карбоната магния 
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Для изучения кинетики реакций типа ~1 ) +T<2J =~3) +Т<4) или 
~JJ +~2J =~3) определенный интерес представляет метод измерения 
проводимости на постоянном токе. Этот метод применим, когда 

один из реагентов обладает высокой проводимостью. 

Среди периодических методов наиболее универсальным явля­

ется количественный рентгенофазовый анализ, основанный на со­
поставлении интегральной интенсивности рентгеновских излуче­

ний реакционной смеси и внутреннего эталона. 

Метод количественного рентгенофазового анализа может быть 
использован для изучения кинетики практически любых твердо­

фазных реакций, в том числе и таких, протекание которых не свя­
зано с возникновением новых фаз. Рассмотрим реакцию 

(6.2) 

Исходные шпинельная и моноксидная фазы по мере протека­
ния реакций изменяют состав, обогащаясь соответственно кобаль­

том (продукт Mg1_xCoxFep4) и магнием (Co1_YMgYO). Сопоставле­
ние постоянных решеток шпинельной и оксидной фаз реакцион­

ной смеси на любой стадии взаимодействия с постоянными 

решетки твердых растворов известного состава позволяет оцени­

вать степень превращения по реакции (6.2). 
Более ограниченное применение имеет магнитный анализ, ос­

нованный на измерении намагниченности насыщения или точек 

Кюри реакционной смеси. Этот метод эффективен, если магнит­

ное состояние продукта реакции резко отличается от магнитного 

состояния реагентов (например, в реакциях ферритообразования, 

в результате которых парамагнитные реагенты превращаются в 

ферромагнитный продукт). Намагниченность насыщения обыч­

но измеряют при комнатной температуре методом Саксмита, ос­

нованным на измерении силы, действующей на вещество в нео­

днородном магнитном поле: 

F=µтдН 
дх' 

где µ - магнитный момент единицы массы образца; т - масса об­

разца; дН/дх - градиент напряженности магнитного поля. 
Измерения проводят в магнитных полях с напряженностью 

""103 А/м. Выход продукта оценивают сопоставлением силы, дей­
ствующей на реакционную смесь, с силой, действующей на чис­

тый ферромагнитный продукт реакции. Например, для реакции 

обмена 

ZnFep 4 + MgO= MgFep 4 + ZnO (6.3) 
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степень превращения можно оценивать количественно как по ве­

личине намагниченности насыщения, так и по точке Кюри, по­
ложение которой сильно изменяется в зависимости от состава 

твердого раствора. 

6.1.3. Некоторые замечания к постановке 
кинетических экспериментов 

Учитывая, что скорость реакций в порошкообразных смесях за­

висит от многих факторов, включая и химическую, и термическую 

предысторию реагентов, размер, форму и степень смешения раз­

нородных частиц, характер их механической обработки при помо­
ле, степень уплотнения реакционной смеси и состав газовой фазы, 

необходимо корректно поставить кинетическое исследование. 

Так, для выяснения влияния химической природы системы на ки­
нетику взаимодействия желательно устранить влияние побочных 

факторов, используя в качестве исходного состояния максималь­
но гомогенную механическую смесь монодисперсных частиц с 

правильной формой. 

Но как приготовить смесь с достаточно большими и строго 

фиксированными размерами реакционной зоны? Как уже отме­
чалось выше, это можно сделать, применяя химическое соосаж­

дение, кристаллизацию солевых твердых растворов в равновесных 

условиях или криохимический синтез. Эффективность примене­

ния того или иного метода зависит от химической природы сис­

темы. Наиболее универсален криохимический синтез, простейший 
вариант которого сводится к следующему. Раствор соли, содержа­

щий один из реагентов, превращают в поток монодисперсных ка­

пель, направляя последний в хладоагент (например, жидкий азот); 
капли быстро замораживаются, затем сублимируют воду, а соле­

вые гранулы после сублимации подвергают термообработке - раз­
ложению, гидролизу или восстановлению (лучше в условиях виб­

роожижения). В результате образуется порошкообразный реагент 
с определенной предысторией и строго контролируемыми разме­

рами кристаллитов. Аналогичным образом получают другие реа­

генты, смешиваемые с первым механически. Длительные помолы, 
особенно в присутствии жидкостей, в этом случае нежелательны, 

так как могут привести к механохимическим изменениям систе­

мы, существенно влияющим на скорость твердофазной реакции. 

Если перед экспериментатором поставлена цель изучить кине­

тику взаимодействия между готовыми порошкообразными реаген­

тами, то способ приготовления реакционной смеси также имеет 
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принципиальное значение: реагенты следует смешать макси­

мально гомогенно, не разрушая структуры их частиц и не вы­

зывая дополнительных механических напряжений и активации 

поверхности. Иногда исходную реакционную смесь подверга­

ют прессованию, что в ряде случаев интенсифицирует реакцию 

и одновременно затрудняет интерпретацию кинетических данных. 

В настоящее время используют два способа постановки кине­

тических экспериментов: в изотермических и в политермических 

условиях. Каждый из них имеет свои достоинства и недостатки. В 

первом случае смесь реагентов быстро вносят в печь, предвари­

тельно нагретую до температуры изотермической выдержки, но 

из-за низкой теплопроводности реакционной смеси твердофазный 
процесс начинается раньше, чем достигается Т во всем объеме 

из 

образца. Это создает неопределенности с отсчетом времени, ко-
торый в принципе можно начать: 1) с момента введения образца в 
зону изотермической температуры 1 0 ; 2) с момента достижения 
образцом температуры эксперимента 1из; 3) с некоторого момента 
1' из='из-'эФ' где 'эФ -эффективная продолжительность изотерми­
ческой вьщержки, эквивалентная по выходу продукта реакции на­

чальному политермическому прогреву образца от 1
0 
до 'из· Очевид­

но, что 

1 из k 
1'эф = f ,;-d1. 

10 из 

Как будет показано в дальнейшем, кинетические уравнения 
твердофазных реакций можно условно разделить на две группы: 

/Ja) = kt (6.4) 

и 

J;(a)=kln1, (6.5) 

где а - степень превращения; k - константа скорости реакции. 

Введение поправок на неизотермичность процессов делает бо­

лее корректным использование соответствующих кинетических 

уравнений. Вместе с тем, чтобы при изотермическом эксперимен­

те не «проскочить» самых начальных стадий взаимодействия, надо 

свести к минимуму величину 'из· Из теплофизических расчетов и 
экспериментов следует, что температура изотермической вьщер­

жки достигается смесью порошкообразных реагентов в течение 

1 мин, если толщина реакционного слоя не превышает 1 мм. И да­
лее, поскольку 1 пропорциональна квадрату толщины реакцион-
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ного слоя, то при толщине последнего 20 мм (размер тигля) про­
должительность прогрева составляет несколько часов. Таким об­

разом, многие кинетические исследования в изотермических ус­

ловиях, как правило выполненные с большим объемом реакцион­

ной смеси, некорректны. 

Проведение экспериментов в динамических условиях облегча­
ет теплообмен, а осуществление твердофазной реакции (там, где 

это возможно) в условиях кипящего или виброкипящего слоя в 
значительной мере снимает ограничение на объем реакционной 

смеси. 

При изучении кинетики твердофазного взаимодействия в по­
литермических условиях неопределенности, связанные с началь­

ной стадией процесса, устраняются, но возникают трудности, 

обусловленные необходимостью интегрирования кинетического 
уравнения при переменных температуре и времени. 

6.2. КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ И УРАВНЕНИЯ 
ИЗОТЕРМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ 

6.2.1. Формальное уравнение кинетики и способы 
определения его параметров 

Непосредственным результатом экспериментов в изотермичес­
ких условиях является получение кинетической кривой «степень 

превращения - время», a=j{-r), которую далеко не всегда можно 
описать простой функцией. Вместе с тем основную часть кинети­
ческой кривой часто удается выразить уравнением типа а = k ,п 
(где п может изменяться в широких пределах, от 0,125 до 22,8 для 
реально исследованных реакций). Разумеется, что в этом случае 

значение п нельзя отождествлять с порядком реакции, ибо кон­

центрация реагентов в реакuионной смеси не является однознач­

ной функцией времени,·а изменяется дискретно в объеме системы. 
Математическую обработку кинетических данных можно выпол­

нять двояким способом: 1) чисто формально, с целью найти урав­
нение, наилучшим образом описывающее эксперимент (парамет­
ры уравнения в этом случае не имеют конкретного физического 

смысла); 2) с использованием кинетических уравнений, основан­
ных на определенных моделях взаимодействия твердых тел (пара­

метры уравнений связаны с природой происходящих процессов). 

Начнем с первого подхода и используем формальное уравне­
ние скорости превращения, основанное на применении закона 

действия масс 
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(6.6.) 

где п - показатель степени - величина, формально аналогичная 
порядку реакций в газах и жидких системах. Значения параметров 

п и k могут быть найдены интегральными и дифференциальными 
методами. 

Разделяя переменные в уравнении (6.6) и интегрируя в преде­
лах от О до ', находим соотношение 

-1-[1-(l-а)1-п ]= kc. 
1- п 

(6.7) 

Подставляя в уравнение (6.7) экспериментальные значения а 
и,, методами подбора ищем такое значение п, при котором вели­

чина k постоянна. Можно поступить и иначе. Уравнение ( 6. 7) пре­
образуют к виду 

(1-а.) ]-п = 1- (1- п)' k, (6.8) 

а функцию, стоящую в левой части уравнения, разлагают в бино­
минальный ряд 

(1-а)1-п =l-(I-n}x-~(I-n}x 2 
". 

2 

Сравнивая уравнения (6.8) и (6.9), получаем 

a=kc-~a2 

2 

(6.9) 

(6.10) 

Поскольку при малых значениях а разность в правой части 
уравнений ( 6.1 О) аппроксимируется приближенно первым членом, 
то а2 =ka.i;, а уравнение (6.10) можно преобразовать к виду 

' 1 п -=---'(. 
а k 2 

(6.11) 

Уравнение (6.11) позволяет быстро, хотя и приближенно, оце­
нить значения п и k. 

Наиболее простой и точный способ определения п основан на 

использовании соотношения 
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(1 )1 (1 ) 1 [О-а1)/(1-а 2)]
1-п -1 -! ( ) 

-п n -а2 + n - n т 1 -т2 , 
(1-n)k 

(6.12) 

где а 1 и а2 - степени превращения, соответствующие изотерми­

ческим выдержкам т 
1 
и т2• 

Значение п определяют графически, построив зависимость ln(l -
at) от ln(т2-т 1 ), которая является линейной при постоянном соот­
ношении (1-а1)/(1-а2). 

Иногда для оценки величин k и п используют дифференциаль­
ный метод, основанный на применении уравнения (6.6) в логариф­
мической форме 

ln da = lnk+nln(l-a} 
dт 

(6.13) 

Невысокая точность определения скорости превращения da/dт 
ограничивает возможности дифференциального метода. 

Наконец, известный интерес представляет метод оценки k и п, 
основанный на определении времени полупревращения. Если в 

уравнении (6.6) (при п * 1) полагать степень превращения а = 0,5, 
то: 

2n-I _1 
kто ----

'5 п-1 
(6.14) 

Проводя эксперимент с различной начальной массой реакци­

онной смеси т0 и т0' , легко показать, что 

(6.15) 

Совокупность уравнений (6.14) и (6.15) дает возможность оп­
ределить значения пи k из двух опытов с различной массой реак­
ционной смеси, установив экспериментально время полупревра­

щения в каждой из этих смесей. 

А теперь перейдем к обсуждению кинетических уравнений, ос­
нованных на конкретных физических моделях твердофазного вза­
имодействия. Эти модели можно разделить на три группы соот­
ветственно предположению о природе лимитирующей стадии про­

цесса. Лимитирующей стадией считают: а) объемную диффузию 
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реагентов через слой продукта реакции (взаимную или односто­

роннюю); б) взаимодействие исходных компонентов в реакцион­
ной зоне на границе раздела фаз; в) образование и рост зароды­
шей новой фазы, являющейся продуктом реакции. 

6.2.2. Диффузионные модели 

Исследуя процесс взаимодействия плоских пластинок Ag, Си 
и РЬ с галогенами в изотермических условиях, Тамман установил, 
что: 

дх!дr: = k(б.16) /х, (6.16) 

где х - толщина слоя продукта; r: - время; k<6.16> - константа, за­
висящая от свойств реагентов и условий процесса. 

Несколько позже Вагнер, исходя из предположения о существо­
вании локальных термодинамических равновесий в любой точке 

реакционной зоны, вывел уравнение (6.16) теоретически, показав, 
что k<6.16>= kD (где D- коэффициент диффузии частиц, лимитиру­
ющих процесс). 

Интегрируя уравнение (6.16), находим 

х2 =2 kDr:+C, 

или с учетом граничного условия (х=О при ф = О) 

х2 =2 kDr: = kpr:, (6.17) 

где k - константа скорости параболического роста продукта. 
р 

Чтобы применить уравнение ( 6.16) для описания кинетики про-
цессов в порошкообразных системах, Яндер рассмотрел модель, 

основанную на следующих предпосьшках (рис. 6.4). 
1. Порошкообразный компонент А состоит из одинаковых по 

размеру сферических частиц с началь­

ным радиусом ~-
2. Компонент В благодаря высокой 

поверхностной диффузии быстро об­
разует непрерывный слой продукта 

реакции на поверхности частиц А. Это 

предположение оправдывается, если 

Рис.6.4. Схема твердофазной реакции по Янде­
РУ (~ - начальный радиус частиц компонента 

А; х - толщина слоя продукта) 
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соотношение Rл/ R8 достаточно велико и компонент В присутству­
ет в избытке по сравнению с компонентом А. 

3. Твердофазное взаимодействие лимитируется объемной диф­
фузией компонента В через слой продукта к компоненту А (од­

носторонняя диффузия). 
4. Продукт реакции не образует твердых растворов с реагента­

ми. 

5. Отношение объема продукта к объему прореагировавшего 
материала близко к единице. 

6. Коэффициент диффузии транспортируемых частиц не изме­
няется во времени, а активность реагентов на границе реакцион­

ного слоя остается постоянной. 

7. Толщина слоя продукта изменяется во времени по парабо­
лическому закону. 

В пределах каждой частицы А, не прореагировавшей к момен­

ту т, объем V выражается уравнением 

(6.18) 

Кроме того, если к моменту т степень превращения равна а, то 

(6.19) 

Комбинируя уравнения (6.18) и (6.19), находим соотношение 

х = R0 (1- 3J1 - а} 
которое в совокупности с уравнением (6.17) дает 

F(б.2o)(a)=(1-3J1-a)2 = lkr: =kя•· 
Ro 

(6.20) 

Уравнение (6.20) принято fiазывать уравнением Яндера. При­
менимость последнего проверяется одним из графических мето­

дов, изображенных схематически на рис. 6.5. Установлено, что 
уравнение Яндера удовлетворительно описывает процесс лишь 

при малых степенях превращения а ~0,2-0,4. На рис. 6.6 схема­
тически поясняется модель, для которой скорость увеличения слоя 

продукта при односторонней диффузии (В~А) в сферическом зер­

не выражается уравнением 

дх =k Ro 
дт x(R0 -х) 



Кинетика твердофазных реакций 319 

Fб,20 

б а 

Рис.6.5. Графические способы проверки применимости кинетического уравнения 
Яндера для обработки экспериментальных данных в координатах F (б.2о) (а) (функция 
Яндера) - продолжительность взаимодействия (а) и константа Яндера - степень пре­

вращения (б): 1 - уравнение Яндера применимо; 2 - уравнение Яндера непри-

менимо 

Проинтегрировав это уравнение, получаем выражение 

(6.21) 

известное в литературе как уравнение Гинстлинга-Броунштейна. 
Картер улучшил рассмотренную модель, приняв во внимание, 

что эквивалентные объемы продуктов реакции и покрываемого ре­

агента различаются. Представленная на рис. 6. 7 схема иллюстри­
рует механизм взаимодействия, предложенный Картером и при­
водящий к кинетическому уравнению 

[ ]
2/3 

F(a,z)-z--(1-a)2/3 l+a(z-1) = 2k~т =kкв'С, 
z-1 z-1 R

0 

в котором z % отношение эквивален­
тных объемов продукта и подаваемо­

го реагента. 

Следует отметить, что задача о диф­
фузии составных частей компонентов 

В в сферическое зерно компонента А 
была решена также Дюнвальдом и 

Рис.6.6. Схема твердофазной реакции по Гинст­
лингу-Броунштейну (R

0 
и Rт - радиус частиц 

компонента А в начальный момент времени и в 

момент' соответственно; х - толщина слоя про-

дукта) 

(6.22) 
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Рис.6. 7. Схема твердофазной реакции по Карте­
ру (Ru - начальный радиус частиц компонента А; 

R, - радиус частиц А, непрореагировавших к мо­

менту т; R1 - радиус частицы, состоящей из не­
прореагировавшего к моменту т компонента А 

и продукта реакции) 

Вагнером на основе известного закона 
Фика для диффузии нестационарного 

потока вещества из постоянного источ­

ника в сферическое тело радиуса Ra (эта 
ситуация соответствует взаимодействию с образованием твердых ра­
створов) 

6 
00 

[ n
2

n
2 D1) 6 

00 

1 1-а =-
2 

L:exp -
2 

=-
2 
I-

2 
exp(-k1), 

1t n;J R0 1t n;\ п 
(6.23) 

где п - целочисленная величина, характеризующая число членов 

бесконечного ряда, которыми ограничиваются при обработке за­

висимости а= f{1). 
В простейшем случае при n=l 

6 
Fc6.24)(a) = ln 2 kдв'' 

п (1-а) 
(6.24) 

Уравнение (6.23) обычно называют уравнением Серина-Эл­
ликсона, а уравнение (6.24) уравнением Дюнвальда-Вагнера. Та­
булированные значения функции F(a), как правило, ограничива­
ются тремя-пятью членами разложения ряда (6.23). 

Несоответствие уравнения Яндера экспериментальным данным 
заставило модифицировать соотношение: 

дх kD 
-=-(1-а). 
д;; х 

(6.25) 

Уравнение (6.25) учитывает изменение концентрации диффун­
дирующего вещества по мере протекания реакции. Интегрируя 

уравнение ( 6.30) с учетом соотношения х = R0 (1-V1 - а), получаем 

(6.26) 
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Рис.6.8. Схема твердофазной реакции по ан­
тияндеровской модели (направление диффу­
зии A-J>B (пунктиром обозначены изменения 
положения частицы компонента после нача-

ла взаимодействия) 
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Долгое время для описания лю­

бых реакций между порошками ис­

пользовали только кинетические 

уравнения, основанные в той или 
иной мере на предпосьшках Янде­
ра и, в частности, на предположе­

нии об образовании продукта путем ....... """' ...... """ ...... ""'-.~ ... 
односторонней диффузии компо-
нента в глубь зерен, покрытых продуктом. Однако возможны и 

такие реакции, которые осуществляются за счет односторонней 

диффузии частиц реагентов А через слой продукта наружу к по­
верхности раздела фаз АВ/А, где и происходит рост слоя продук­

та (рис. 6.8). Очевидно, что при соблюдении всех остальных пред­
посьшок, заложенных в моделях Яндера, Картера-Валенсии Гин­

стлинга, можно вывести кинетические уравнения. 

Для диффузионной модели анти-Яндера: 

F(6.27) (а)== [(1 +а )113 
- lJ = k(6.27) т; 

для модели анти-Гинстлинга: 

F(6.28) (а)== 1+21 За -(1 +а) 213 = k(6.28) т; 

для модели анти-Картера- Валенси: 

2/3 
1 (l +а z) 

F(6.29) (а)=-+ 2 /За - = k(6.29)t. 
z z 

(6.27) 

(6.28) 

(6.29) 

Сопоставление уравнения (6.29) с упрощенными уравнениями 
(6.27) и (6.28) показывает, что по мере протекания реакции в пре­
делах значений а от 0,1до1,0 отношения функции F(a), отвечаю­
щие отношению констант k<6.29/ k<6.28J и k<6.29/ k<6.27J изменяются не 
более чем на 20-25%. 

Если продукт реакции образуется путем противодиффузии ча­
стиц реагентов через слой продукта (модель Вагнера - рис. 6.9), 
то кинетика реакции зависит от соотношения двух величин: у -
отношения объемов продукта реакции, образовавшегося на внеш-

11. Третьяков Ю.Д. 
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Рис.6.9. Схема твердофазного взаимодей­
ствия по Вагнеру 

ней и внутренней поверхностях слоя 

АВ за счет диффузии частиц реаген­

тов А и В соответственно, и z - от­
ношения эквивалентных объемов 

продукта реакции и реагента А. 

1. Если у = z-1, то кинетика 
взаимодействия описывается урав­

нением Картера - Валенси. 
2. При О s у < z - 1 реакция про­

текает преимущественно путем диффузии компонента В; кинетика 
также описывается уравнением Картера-Валенси. 

3. При у~оо весь продукт образуется на внешней поверхности 
слоя АВ за счет односторонней диффузии А, т.е. реализуется мо­
дель анти-Яндера по уравнению (6.27). 

4. При оо> у > z-1 реакция протекает преимущественно путем 
диффузии частиц компонента А. Так как объем вещества А, диф­
фундирующего наружу, больше объема продукта, образующегося 

на границе А/АВ за счет диффузии компонента В, сплошной кон­
такт частиц на границе фаз А/ АВ нарушается и непрореагировав­
ший остаток зерен А оказывается на дне сферических пустот, как 
показано на рис. 6.9 пунктиром. Кинетика реакции описывается 
уравнением 

F(б.ЗО)(а,z,у)= l+y[l+y -(1- az )2/3 _!(1+ azy )21з!l= 
z у l+y у l+y 11 

J (6.30) 
= k(б.30)"' 

которое при z = 1 упрощается: 

F(б.Зl)(a,y)=(l+y)[l+y -(1- az )213 _!(1+ ау )21з!l= 
у l+y у l+y ~ 

(6.31) 
= k(б.31)"· 

Расчеты показывают, что при z=l,2 и 2,4 и у =3 отношение 
k(6_30/k<6_31 ) для любых степеней превращения изменяется незначи-



Кинетика твердофазных реакций 323 

тельно, и, следовательно, любые реакции, протекающие по меха­
низму Вагнера, можно достаточно точно описать упрощенным 
уравнением (6.31). 

В основе всех рассмотренных выше кинетических моделей 
твердофазных реакций лежит предположение, что скорость роста 
продукта обратно пропорциональна толщине образующегося слоя, 
которое, как показал Вагнер, справедливо, если выполняются 
предположения о существовании локальных термодинамических 

равновесий как в продукте реакции, так и на границах реакцион­

ной зоны. Такая ситуация, строго говоря, реализуется для реак­
ций в смесях монокристаллических порошков или потrкристал­

лических образцов, у которых концентрация неравновесных де­

фектов, обусловленная химической, термической и механической 
предысторией, пренебрежимо мала. В таком случае в исходных 
компонентах и продуктах реакции наблюдается относительно ста­
бильная (хотя, возможно, и отличная от равновесной) концент­
рация дефектов, постоянство которой определяет неизменность 
коэффициентов диффузии реагентов через слой образующегося 

продукта. 

При осуществлении твердофазных. реакций часто используют 
порошкообразные реагенты, находящиеся в активном состоянии 

и имеющие высокую концентрацию неравновесных дефектов, ко­
торая значительно увеличивает диффузионную подвижность со­
ставных частей решетки, повьппая скорость взаимодействия. Вме­
сте с тем, термическое воздействие, осуществляемое в ходе реак­
ции, способствует аннигиляции неравновесных дефектов, 
концентрация которых уменьшается во времени при изотермичес­

кой выдержке. Соответственно этому изменяются коэффициен­
ты диффузии (в простейшем случае D- l/r). 

Таким образом, при использовании активных реагентов в ре­
акционной смеси отсутствуют локальные равновесия как в объе­
ме продукта, так и на границе фаз. К кинетическим уравнениям, 
учитывающим это обстоятельство, относится уравнение, получен­

ное Тамманом при изучении взаимодействия между оксидами 
меди и вольфрама на плоской поверхности раздела фаз: 

дх/ д-с = k(б.32) lx. (6.32) 

Используя предпосылки Яндера (за исключением двух послед­
них) и дифференцируя уравнение, для твердофазных реакций в 

порошках находим кинетическое уравнение 

(6.33) 
11 * 
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Для описания кинетики взаимодействия активных реагентов 
Крегер и Циглер предложили использовать уравнение 

дхlд•=k(б.34) /д, (6.34) 

фактически являющееся комбинацией уравнений (6.16) и (6.32). 
Интегрируя уравнение (6.34) с учетом граничного условия (х =О 
при•= О), находим 

х 2 = 2k(6.34) ln 't. (6.35) 

Исключая из уравнения (6.35) величину х с помощью соотно­

шения х = R0 (1-V1 - а), получаем уравнение 

F(6.36)(a )= (1-V1-a J = k(6.36) ln 't. (6.36) 

называемое уравнением Крегера-Циrлера. 
Применяя функции F(a), полученные Гинстлингом и Броун­

штейном, а также Картером и Валенси, Хальберт для описания 
кинетики взаимодействия между активными реагентами предло­

жил использовать также уравнения 

F(6.37)(a) = 1-2/За-(1-а)213 = k(6.37) ln't, (6.37) 

2/3 
z 213 [l+a(z-1)] 

F(6.38)(a)=---(1-a) =k(б.ЗS) ln't. 
z-1 z-1 

(6.38) 

Если в реакционной смеси частицы покрываемого реагента од­

новременно с реакцией подвергаются заметной усадке, то в кине­

ти\J.еское уравнение целесообразно ввести соответствующую по­
правку на изменение плотности. С учетом этой поправки уравне­

ние Яндера имеет вид 

(р 0 / р; )213 (1-V1-a J = k(б.4О) ln 't, (6.40) 

где р0 - начальная плотность частиц; Р; - их плотность в момент• 

изотермической вьщержки.' 

6.2.З. Кинетика твердофазных реакций 

в полидисперсных системах 

Все рассмотренные выше уравнения диффузионной кинетики 

бьmи получены в предположении, что реакционные твердофазные 

смеси состоят из равновеликих частиц сферической формы. Меж­
ду тем эти условия крайне редко соблюдаются на практике, исклю­
чая специально поставленные «модельные» эксперименты. В боль-
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Рис.6.10. Обработка данных по кинетике взаимо- lgFк-в( а) 
действия в порошкообразной смеси РЬО + Zr02 
с помощью уравнения Картера-Валенси (z = 2) 

-1 
Fк-в::::: 1,45а2,18 

шинстве исследований, связанных в 

той или иной мере с решением прак­

тических задач, используют реакцион­

ные смеси, полученные совместным 

помолом реагентов. Такие смеси по­
лидисперсны и реагируют иначе, чем -2 
монодисперсные частицы: скорость 

реакции больше в начальной стадии 
процесса за счет мелких фракций и 
меньше в конце за счет крупных ча­

стиц. Более того, совместное расти­
рание порошков приводит к механо­

химическим изменениям системы, 

включая частичное взаимодействие 

реагентов до начала изотермического нагревания. 

-0,5 lga 
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Наблюдаемую на практике удовлетворительную применимость 
кинетических уравнений к полидисперсным порошкам объясня­

ют тем, что неоднородность гранулометрического состава компен­

сируется неоднородным развитием реакционной поверхности. 

Для большинства диффузионных моделей кинетическое урав­
нение в общем виде может быть выражено следующим образом: 

F[a(r, -r)] = [k(1)/rm]<, (6.41) 

где F - специфическая для каждой модели функция превращения; 
k( 1)- константа скорости при температуре Т, т - показатель сте­
пени, равный 1или2, r- радиус частиц реагентов. 

Модель Картера-13аленси была проверена на примере кине­

тического взаимодействия в порошкообразной смеси РЬО + Zr02• 

Как показано на рис. 6.10, функция Картера-Валенси при z=2 
хорошо аппроксимируется уравнением 

F. (а)= О 145а 2
•
18 

кв ' ' 
(6.42) 

и решение уравнения (6.41) имеет вид 

а (r, kt)] = [(6,9 k-r)r] 0
•
459

• (6.43) 

Значения a('t) бьmи рассчитаны в предположении, что k =1. 
На рис.6.11 показано, что экспериментальные и теоретические 

пути реакции хорошо согласуются друг с другом, а поэтому спра-
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а 

1,0 

0,6 

Глава 6 

Рис.6.11. Экспериментальные данные о 
взаимодействии в смеси РЬО + Zr02 (точ­
ки) и теоретическая кривая, рассчитан-

ная по модели Картера-Валенси 

о 1 2 

ведливо предположение о дей­

ствии механизма Картера-Ва­

з т/то 
5 
ленси в изученной реакционной 

• смеси. 

Метод анализа кинетики полидисперсных систем применим 
практически ко всем диффузионным моделям. 

6.2.4. Модели реакций, лимитируемых процессами 
на границе раздела фаз 

Если диффузия через слой продукта происходит настолько бы­
стро, что реагенты не успевают взаимодействовать друг с другом, 

то локальное равновесие на границе раздела фаз отсутствует, и 

скорость переноса в целом лимитируется реакцией на границе раз­

дела фаз. Химический процесс на границе реакционной зоны мо­
жет быть лимитирующей стадией, если фаза продукта .по тем или 

иным причинам не образует непрерывного слоя. Тогда скорость 
взаимодействия определяется величиной доступной межфазной 

поверхности реагентов и процесс является топохимическим. Ки­

нетические уравнения, связывающие степень превращения с про­

должительностью процесса, бьши получены исходя из следующих 

предположений: 

а) скорость реакции контролируется на границе раздела фаз; 

б) скорость реакции пропорциональна поверхности реагента, 
не вступившего в реакцию; 

в) зародышеобразование происходит практически мгновенно, 
так что поверхность каждой частицы покрыта непрерывным 

слоем продукта. 

Если скорость реакции пропорциональна поверхности непро­

реагировавшей части компонента А, а частицы его представляют 
собой сферы одинакового размера, то 

дV, = kS 
д't Т' (6.44) 

где V:, S,, - объем и поверхность непрореагировавшей части час­
тиц соответственно. 
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Если начальный объем бьш равен ~' то 

l-a== V, == 4!3nR
3 

3 ' V0 4/3nR0 

или 

R2 == (l-а)21з R2 
' о' 
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(6.45) 

(6.46) 

где Яа - начальный радиус частиц реагента; R, - радиус не про­
реагировавшей к моменту 't части объема. 

Скорость изменения степени превращения выражается урав­
нением 

или 

д (1-а) 

д't 

~~ == k[4nR
3 /(4/3nR~)]. 

С учетом соотношения R, = ЯаО - а) 1 13 получаем 

да 3k(1-a) 213 

дт R0 

(6.47) 

(6.48) 

(6.49) 

Разделяя переменные и интегрируя при граничном а=О при 

't=O, находим 

F(a) =1- (1-а) 113 = kт. (6.50) 

Аналогичным образом можно показать, что если частицы реа­
гента имеют форму круглого диска или цилиндра с сокращающим­

ся в процессе реакции диаметром, то соотношение между степе­

нью превращения и временем выражается уравнением 

F(a)=l-(l-a)112 =k't. 

Из уравнения (6.44) следует, что 

т.е. 

д 3 2 
- - ( 4 / 3 п R, ) == k 4 п R, , 

д't 

дR, 
--==k. 

д't 

(6.51) 

(6.52) 

(6.53) 
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Радиус частицы уменьшается с постоянной скоростью. Соглас­
но уравнениям (6.50) и (6.51), константа скорости реакции, ли­
митируемой процессами на границе фаз, равна отношению ско­

рости, с которой граница фаз продвигается внутрь реагента, к на­

чальному радиусу частиц. Итак, константа скорости в этом случае 

обратно пропорциональна радиусу, тогда как для диффузионных 

моделей она обратно пропорциональна квадрату радиуса. 

Следует обратить внимание на то, что уравнения (6.50) и (6.51) 
являются частным случаем более общего соотношения: 

- 1 [1-(1-а)1-п ]= kr 
1-п 

(6.54) 

с соответствующими значениями п = 0,5 и 0,67. При n=l из соот­
ношения (6.54) получается обычное кинетическое уравнение 
первого порядка, описывающее поведение системы, в которой 

скорость реакции определяется процессами зародышеобразова­

ния, и существует равная вероятность возникновения зародышей 

в любой активной точке объема частиц. 

6.2.5. Модели зародышеобразования 

Модели зародышеобразования основаны на предположении, 
что лимитирующей стадией твердофазного взаимодействия явля­

ется образование зародышей продукта на активных центрах или 

их рост. В качестве активных центров могут выступать поверхно­

стные дефекты, ассоциаты и кластеры. Поскольку мольные объе­

мы исходных веществ и продуктов реакции различны, образова­

ние ядер сопровождается деформацией кристаллической решет­

ки, т.е. скорость процессов определяется не только химическими, 

но и кристаллохимическими факторами. 

Если использовать закон образования ядер, то скорость обра­
зования активно растущих'ядер можно выразить следующим 

уравнением: 

а-1 

дN k1k2 ••• kaNJ 

дт (cr-1)! 
(6.55) 

где N - число активно растущих ядер; ~ - число зародышей, пре­

вратившихся в активно растущее ядро; т - время протекания про­

цесса; а - число последовательных операций, необходимых для 

превращения какого-либо одного из ~зародышей в активно рас­

тущее ядро; kl' kl' ... , ka - частотные константы. 
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Интегрируя уравнение (6.55), получаем выражение для макси­
мально возможного числа ядер в момент 't: 

k1k2 ... kcrNo'tcr-1 
N=-----­

cr! 
(6.56) 

Объем ядер, образовавшихся в интервале (1 + d1), без учета пе­
рекрывания ядер и поглощения зародышей к моменту t равен 

_ 4 7С NOklk2 ... kukR u-1 3 
da-- т (t-т) dт, (6.57) 

3 (а-1)! 

где kя - константа скорости радиального роста. Следовательно, 
общий объем всех ядер к моменту t составляет 

4 
da=-

3 

1CNok1k2 ... k(jk~ IJ cr-1( 3 _J 't t- 't) ut = 
(cr -1)! о 

8тtN0k1 k2 ... kcrk~ 1
cr+3 

(cr + 3)! 

да 8rcN0 k1k2 ... kcrk~ cr+ 2 -------t 
д1 (cr+2)! 

(6.58) 

(6.59) 

Учитывая возможность перекрывания ядер и поглощения ими 
зародышей, получаем выражение 

да 

д1 

интегрирование которого приводит к уравнению 

[ 
8rc No k1 k1 ... kcr kRз cr+з ll п a=l-exp - t =1-exp(-kt ), 

(сr+З)! U 

известного чаще в виде соотношения 

1 
lnln--= lnk-nln -r, 

1-а 

(6.60) 

(6.61) 

(6.62) 

где п - параметр, зависящий от механизма реакции, скорости за­

родышеобразования и геометрии зародышей. 
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Уравнение (6.62) часто используют в литературе, посвященной 
топохимическим процессам. Это связано, в частности, с просто­

той методов расчета, а также с тем, что, варьируя константы k и п, 
можно описать самые разнообразные зависимости. Однако уни­

версальность уравнения (6.62) является одновременно его слабой 
стороной, ибо формальная применимость уравнения к набору эк­
спериментальных данных не дает оснований для определенных 

физических выводов. Неопределенность усугубляется еще и тем, 
что применимость уравнения (6.62) проверяют по наличию линей­
ной зависимости lnlnl/( 1-a)=filnт ), а операция двойного логариф­
мирования сглаживает отклонение экспериментальных данных от 

теоретической зависимости. Поэтому уравнение (6.62) часто оши­
бочно применяют даже там, где это противоречит физическому 

смыслу. 

Практически все уравнения изотермической кинетики можно 

выразить единым соотношением 

(6.63) 

где k - константа;~ - безразмерный фактор, обычно близкий к 

1; z - величина, определяемая механизмом взаимодействия; т -
величина, зависящая как от механизма, так и от формы реагиру­

ющих частиц. Формально сходная с порядком реакции величина 
т названа индексом реакции. 

6.2.6. Практические советы, касающиеся изучения 
кинетики твердофазных реакций 

Прежде чем предпринять любое кинетическое исследование, 

следует четко определить его цели, ограничившись главным в 

каждом конкретном случае. Если целью исследования является 

изучение специфики химического поведения твердых фаз по от­
ношению друг к другу, то кинетический эксперимент должен 

быть поставлен в «Модельных» условиях, наиболее полно удовлет­
воряющих предпосылкам, сделанным при выводе тех или иных 

кинетических моделей. Например, квазистационарность режимов 
и равнодоступность поверхности зерен реагента А обеспечивают­

ся тем, что компонент А используют в виде достаточно крупных, 

монодисперсных и хорошо отожженных частиц, равномерно рас­

пределенных в матрице компонента В, взятого в большом избыт­

ке и состоящего из очень мелких частиц. 

При кинетической обработке экспериментальных данных це­

лесообразно использовать табличные значения функции F(a), рас-
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считанные с шагом 0,01 для всего интервала превращений. Выбор 
между различными кинетическими моделями облегчается, если 

использовать критерий линеаризации, основанный на дисперси­

онном соотношении Фишера. Только в том случае, когда кинети­

ческое уравнение выбрано корректно, входящие в его состав па­

раметры имеют физический смысл и могут служить для характе­

ристики механизма взаимодействия. 

Все рассмотренные выше уравнения относятся к изотермичес­

кой кинетике. Между тем при изучении твердофазных реакций 

типа Т 1+Т2 = Т 
3 
+ Г, у которых степень превращения с высокой точ­

ностью описывается величиной потери массы, широко использу­

ют метод непрерывного нагрева. 

Рассмотрим в качестве примера один из методов, основанный 

на совместном решении уравнений 

да= kFl'a), k =Аехр(-~), дТ = q = const 
дr '' RT дr ' 

(6.64) 

где первое - формально-математическое выражение степени пре­

вращения как функции времени, второе - уравнение Аррениуса, 
а третье выражает условие постоянства скорости изменения тем­

пературы. 

Из уравнений (6.64) следует 

_!}!!:___ = ~exp(-~)dr, 
F(a) q RT 

или в интегральной форме: 

АЕ а е-и АЕ 
G(a)=-f-du=-P(a), 

qR cr) u 2 qR 
(6.65) 

где G(a) - интегральное значение функции da/F(a); и - вспомо-

а е-и 

гательная функция (u=E/RT), Р(а) = f-
2 

du. 
00 и 

Интегрирование производят от а= О, Т= О (u = оо) до некоторо­
го текущего значения а при Т=Т, когда u=d=E/RTa. В результате 
логарифмирования уравнение (6.'65) преобразуется в выражение 

АЕ 
lg- = lgG(a)-lgP(a). 

qR 
(6.66) 
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Значения интеграла Р(а) можно оценить различными способа­
ми, из которых наиболее популярен способ, основанный на под­
боре величины энергии активаЦии методом проб и ошибок. Эти 
величины энергии активации дают возможность рассчитать так­

же предэкспоненциальный множитель 

lgA = lg qR - lg Е. (6.67) 

6.3. ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ 

Энергия активации является фундаментальной характеристи­
кой кинетики любого процесса. Физический смысл этой величи­
ны легко понять для химических реакций, протекающих в газовой 

фазе. Независимость поведения составных частей газообразной 
системы дает право считать, что все элементарные акты ограни­

чены участием двух или нескольких молекул и могут отождеств­

лять энергию активации с энергией, необходимой для эффектив­

ного столкновения молекул реагентов с образованием одного моля 

продукта. 

Для расчета энергии активации можно использовать одну из 
следующих возможностей. 

1. Исходить из экспериментально наблюдаемой экспоненци­
альной зависимости скорости реакции от температуры: 

V =Ne-a/T, (6.68) 

где а, N - эмпирические коэффициенты. Умножая в пока­

зателе степени уравнения (6.68) числитель и знаменатель на 
универсальную газовую постоянную R, находим энергию ак­
тивации Eaicr = aR. 

2. Из молекулярно-кинетической теории газов следует, что ве­
роятность состояния молекулы с энергией ~, достаточной 

-И /k Е 
для осуществления элементарного акта, равна е а • ели 

система состоит из Nмолекул и каждая из них имеет одина­
ковую вероятность изменять энергию до данного уровня, то 

скорость реакции, равная числу элементарных актов веди­

ницу времени, выражается уравнением 

v = N e-Ua/kT. 

Заметим, что в каждом элементарном акте участвует несколь­
ко (чаще всего пара) молекул и величина~ относится к этой rруп-
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пе. Умножая в показателе степени числитель и знаменатель на чис­

ло Авогадро, получаем соотношение 

v=Ne-E""IRT, (6.69) 

где Е.п - энергия активации в расчете на 1 моль продукта. 
Анализ кинетики твердофазных реакций проводят аналогич­

ным образом, используя экспериментально найденную зависи­
мость lnv=f(l/Т) или статистическую модель. В последнем случае 
скорость реакции равна 

или 

-k -E,"'IRT 
V- О е , (6.70) 

где k
0 

- общее число возможных мест осуществления элементар­

ных актов. 

Для твердофазных процессов физический смысл величин Еакт 
и k

0 
неоднозначен. В отличие от всех систем, у которых в каждом 

элементарном акте участвует вполне определенная группа частиц, 

у твердофазных систем в каждом элементарном акте участвует нео­

пределенно большое число частиц, причем степень их участия за­

висит от сил межатомного взаимодействия, типа решетки и сте­

пени ее совершенства. Например, диффузия совершается за счет 

перескока атомов из одних узлов в другие, но каждый такой пе­

рескок вызывает смещение соседних атомов. Вокруг места, где 

происходит элементарный акт, возникает локальное искажение 

решетки, энергия которого определяет величину CJ,,. Итак, в эле­
ментарном акте наряду с атомом, совершающим основное посту­

пательное движение, участвуют соседи ближайших координаци­

онных сфер, причем степень их участия зависит как от степени 

удаления, так и природы кристалла. Вследствие этого в твердых 

телах молекулярный состав комплекса частиц, участвующих в эле­

ментарном акте, не определен, что делает условными и расчеты 

энергии активации. 

Такие условные расчеты энергии активации имеют смысл толь­

ко при сравнении однотипных процессов в разных системах. Если 

механизм элементарного акта сравниваемых процессов одинаков, 

то числовое значение Еакт характеризует степень затрудненности 

элементарных актов и всего процесса, являющегося суммой этих 

актов. Разумеется, что в данном случае энергию активации рассчи-
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тывают на некоторое условное число частиц, участвующих в эле­

ментарном акте, отличное от действительного. 

Учитывая, что различные части реального кристалла вследствие 

точечных и протяженных дефектов, дислокаций и свободных по­

верхностей энергетически неравноценны, можно ожидать, что 

энергия элементарного акта неодинакова на различных участках 

кристалла. Вероятно, для неискаженного участка энергия актива­

ции максимальна ( и,,>0, а для искаженного .участка она равна 

(6.71) 

причем значение избыточной энергии ~ варьирует от максималь­

ной у максимально искаженных участков до нуля у неискаженных 

участков. К сожалению, закон, по которому распределяются зна­

чения ~ в кристаллической решетке, не может быть указан в об­

щем виде. 

Пусть относительное число участков с избыточной энергией от 

ил до ил +dи равно/( U)dU (где/( U) - функция распределения). 

Если общее число участков кристалла обозначить символом N, то 
число участков с избыточной энергией от ил до Uл +dU выражает­
ся соотношением: 

n=N .f( U)dU. (6.72) 

Будем полагать, что 

f(U) == ,j С/ ае-Ил 1 k'(cr), (6.73) 

где а -эффективные напряжения, вызывающие искажение ре­
шетки; С - множитель, учитывающий эффективное число атомов, 
участвующих в элементарном акте; k - постоянная, имеющая раз­
мерность константы Больцмана. 

Вероятность осуществления каждого элементарного акта рав­
на е -и a.lkT. Тогда число актов, совершающихся с энергией U , на 

а 

соответствующих участках кристалла, выражается соотношением: 

Общее число всех элементарных актов, т.е. скорость процесса 
равна: 

(Иа)о 
v == N f ,/с/ ае -Ил /(crk') е -Иа l(kТ) dU. (6.74) 

о 
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Учитывая соотношение (6.71), находим 

v = Ne-(Иa)ol(kT) (ИJ)о .Jc / cr ехр[-и л( 1- :: }<kT)~. (6.75) 

Из сравнения уравнений (6.70) и (6.75) видно, что в (6.75) ин­
тегральная величина представляет собой эффективное увеличение 

числа мест элементарного акта, вызванного искажением в решет­

ке, по сравнению с числом мест в неискаженном кристалле. 

Обозначим 

N J.Jc 1 cr ехр[-и л(l- kT )1(kT)~ = N'. 
k'cr j 

Тогда 

(6.76) 

Уравнение (6.76) обычно применяют для описания твердофаз­
ных процессов, упуская из виду, что № является функцией темпе­

ратуры и степени несовершенства кристалла. Используя построе­

ние типа lgv(D)=.f(l/Т), зачастую получают прямолинейную зави­
симость. Можно утверждать, что это означает наличие у функции 
.f( U) резко выраженного максимума. Тогда энергия активации про­
цесса определяется величиной И , соответствующей максимуму, 
а число мест с избыточной энерrией - предэкспоненциальным 
множителем. 

Вводя в рассмотрение эффективное значение энергии актива­
ции молекулы (И) Ф и эффективное число возможных мест эле-

а. э 

ментарного акта NЭФ, получаем (для диффузии) 

D = DэФ ехр [- ( И)ЭФ /(kТ)], 

или в расчете на эффективный моль: 

D = DэФ ехр [- (Е.кт)эФ /(kТ)]. 

(6.77) 

(6.78) 

Рассмотрим диффузионные процессы, происходящие в двух 

сплавах. Наиболее простым является случай, когда механизм эле­
ментарных актов одинаков (т.е. одинаково число, характер, рас­

положение и степень участия атомов в каждом элементарном 

акте). Предположим, что одинаков и характер искажений, т.е. 
распределение участков с избыточной энергией, причем кривая 

!{ U) имеет резкий максимум. Тогда уравнение (6.78) примени-
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Рис.6.12. Характер диффузионных процессов в материалах с одинаковой (а) 

и различной (б) величиной DЭФ 

мо, причем D'ЭФ = D"ЭФ. Графически такие процессы изображают­
ся прямыми 1 и 2 на рис. 6.12, а, имеющими различный наклон, 
но пересекающимися на оси ординат. Хотя состав атомного ком­

Шiекса, участвующего в элементарном акте, по-прежнему неизве­

стен, он одинаков для обоих процессов, и поэтому по углу накло­

на можно оценить энергию активации Е'ЭФ и Е"ЭФ. 
Сопоставление величин Е'ЭФ и Е"ЭФ показывает, что в первом 

СШiаве элементарные акты более затруднены, чем во втором. 

На рис. 6.12, б сопоставлены два процесса, которые отличаются 
не только значениями ЕЭФ (Е'ЭФ > Е"ЭФ), но и DЭФ (при Т >Тп, D'ЭФ > 
D"ЭФ). В решетке, где протекает первый процесс, больше число воз­
можных мест осуществления элементарного акта, но каждый из 

этих актов энергетически затруднен. Это возможно, если в решетке 
сШiава 1 сильнее межатомная связь, но вместе с тем выше и сте­
пень искажения решетки. При низких температурах (Т<Т), когда 

тeIUioвoe движение редко создает флуктуации энергии, необходи­
мые для элементарного акта, присутствующие в большом количе­

стве возможные места осуществления реакции не реализуются. 

Поэтому определяемая величцной DЭФ скорость диффузии в cIUia­
вe 1 меньше, чем в cIUiaвe 2. При высоких температурах ( Т >Т,), 
когда теШiовое движение более интенсивно, определяющим фак­

тором является число возможных мест осуществления элементар­

ного акта, и поэтому в первом сШiаве процесс происходит интен­

сивней, чем во втором. 

Рассмотрим кристалл, в котором при повышении температуры 

начиная с некоторой величины Тп происходит образование иска­
жений с одновременным ослаблением межатомных связей или ан­

нигиляция искажений с одновременным усилением связи. Если 
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Рис.6.13. Характер диффузионных процессов в материалах, испытывающих при 

температуре Тпревращение, в результате которого величины DэФ и ЕЭФ одновремен­
но возрастают (а) или уменьшаются (б) 

эти изменения происходят непрерывно, то в первом случае при 

Т > Тп наблюдается ускоренное изменение D, а во втором - замед­
ленное. Тогда экспериментальные данные выражаются графика­

ми рис. 6.13, а и б соответственно, что является своеобразным па­
радоксом: усилению сил связи в решетке должны соответствовать 

замедленная скорость процесса и большая величина энергии ак­
тивации, тогда как на графике рис 6.13, б более пологому высоко­
температурному участку прямой отвечает меньшая величина энер­

гии активации и наоборот. Причина кажушегося противоречия в 
неправомерности использования соотношения типа (6.78), когда 
изменяются механизм элементарного акта и состав эффективной 
молекулы. 

Итак, прямолинейный ход lnD = f{l/1) нельзя трактовать од­
нозначно без дополнительного анализа. С одной стороны, он от­

ражает постоянство механизма элементарного акта с постоянны­

ми значениями условных величин ЕэФ и DэФ· С другой стороны, 
прямая линия может отражать процесс, в котором механизм эле­

ментарного акта изменяется непрерывно как следствие изменения 

искаженности и сил межатомного взаимодействия решетки, но 

имеет место своеобразная компенсация этих эффектов. Тогда ве­
личина ЕЭФ не отражает приписываемого ей смысла. 

Указанные рассуждения бьши использованы при анализе ки­

нетики твердофазных реакций с участием металлоксидов. Кон­
станта скорости таких реакций, строго говоря, является функци­

ей типа 

(6.79) 

12. Третьяков Ю.Д. 
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т.е. зависит не только от температуры, но и от концентрации де­

фектов в решетке реагентов N Эта концентрация, в свою очередь, 
может быть однозначной функцией парциального давления кис­

лорода в газовой фазе (равновесные дефекты) или практически 
может не зависеть от р02 (неравновесные дефекты). Последняя си­
туация характерна для реакций с участием активных фаз. 

Принимая во внимание тот факт, что в кристаллах несовершен­

ства являются местами наиболее вероятного осуществления эле­

ментарных актов, расчет Еак:r следует проводить по уравнению 

Е= - R[dln k/ d(1/1)]№ (6.80) 

т.е. необходимо использовать экспериментальную зависимость 

Ink = j( 1/ 1) при фиксированной концентрации дефектов. Знание 
зависимости E=f(N) позволило бы полностью охарактеризовать 
твердофазный процесс. Однако в большинстве случаев энергию 

активации твердофазного процесса рассчитывают по уравнению: 

Е = -R[dlnk / d(I / T)]Po,=const' (6.81) 

игнорируя то обстоятельство, что в реакциях с участием активных 

фаз наряду со взаимодействием происходит отжиг дефектов. 



ГЛАВА 7 

АКТИВНОЕ СОСТОЯНИЕ ТВЕРДОФАЗНЫХ 

РЕАГЕНТОВ И ПРОДУКТОВ 

Античная школа считала, что кристалличес­
кие тела не могут реагировать друг с другом. 

Это утверждение постоянно опровергалось 
опытом гончаров и кузнецов, а также разно­

образными геологическими наблюдениями. 

Г. Шмалъцрид. «Chemical kinetics of solids» 

7 .1. ПРИРОДА АКТИВНОГО СОСТОЯНИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

Одна из специфических особенностей твердых тел состоит в 
том, что их реакционная способность не определяется однознач­

но химическим и фазовым составом. Например, чтобы получить 
высокопроводЯЩИЙ керамический электролит на основе полиалю­

мината натрия Na
2 
О· пА12 О 3 

( 5, 3s;пs;8, 5), в качестве исходных обыч­
но используют механические смеси карбоната натрия и оксида 

алюминия, осуществляя реакцию: 

Na2C03 + пА1р3 • = Nap·nA1p3 + СО2 • (7.1) 

Однако успех полностью зависит от физико-химического со­
стояния реагентов. Если в качестве исходной взять а-модифика­
ЩIЮ Alp3, то реакцию (7.1) удается осуществить только при тем­
пературе 1500°С, предварительно подвергнув реагент специальной 
механической (длительное измельчение) и химической (воздей­
ствие HCl) обработке. Если же в качестве исходной взять мета­
стабильную у-модификацию А1 203 , то начало взаимодействия 

существенно сдвигается в область более низких температур. Это 
явление, получившее название эффекта Хэдвшю, связано с повы­
шенной реакционной способностью твердых тел во время или в 

результате кристаллографических превращений. 

В рассматриваемом случае в процессе нагревания реакционной 

смесиу-А1203 превращается в корунд. Очевидно, что подвижность 
составных частей решетки при ее перестройке должна иницииро­

вать химические превращения с участием оксида алюминия. Для 

12* 
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реакции (7.1) многое зависит от относительной стабильности у­
А1203, которая, как оказалось, в первую очередь определяется спо­
собом приготовления оксида (в частности, его химической преды­

сторией). 

Если исходный оксид алюминия испытывает у~а-переход при 
сравнительно низких температурах, недостаточных для начала 

формирования фазы продукта ф-глинозема), то само превраще­

ние мало инициирует реакцию (7.1). Именно так ведет себя у­
А1203, полученный термическим разложением гидроксида и испы­
тывающий переход у~а при 600-800° С. Напротив, y-Alp3, по­
лученный разложением квасцов и относительно стабильный 

вплоть до 1200° С, испытывает превращение при 1200-1300°С, 
когда успешно формируется фаза продукта и реакция завершает­

ся относительно быстро. 

Рассмотренный пример наглядно показывает, что активность 

твердофазных реагентов зависит не только от их химической и фа­
зовой индивидуальности, но и от состояния кристаллической ре­

шетки, обусловлено, способом приготовления или обработки ре­

агентов. В настоящее время не вызывает сомнений, что эти раз­

личия в состоянии кристаллической решетки также связаны с 

образованием в ней различных видов дефектов. 
Нормальным принято называть состояние твердых тел, дефект­

ность которых обусловлена собственной разупорядоченностью ре­
шетки, являющейся однозначной функцией параметров состоя­

ния. Активным же называют состояние твердых тел, характеризу­
ющееся наличием неравновесных дефектов. Последние могут быть 

различны по природе и в разной степени влиять на реакционную 

способность твердых тел в тех или иных физико-химических про­
цессах. 

Мерой активности твердой фазы является избыток ее энергии 

Гиббса по отношению к фазе тождественного состава, находящей­
ся в нормальном состощши: 

лGИз6 = G/ - Gг, 

где G/ и Gт - энергия Гиббса фазы в нормальном и активном со­
стоянии соответственно. 

Абсолютная величина ЛGИ36 может быть определена экспери­

ментально, однако она имеет относительную ценность. Было по­
казано, что активность реагентов в конкретном физико-химичес­
ком процессе определяется не только (и не столько) абсолютной 
величиной ЛGИ36 , но и локализацией избыточной энергии, т.е. 
энергетическим вкладом различных видов структурных дефектов, 
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включая свободную поверхность, статические искажения решет­

ки, микронапряжения, дислокации и макроскопические дефекты 

типа межблочных границ, точечные дефекты и их ассоциаты. Оче­
видно, что в каждом конкретном случае природа активности и сте­

пень ее проявления в твердофазных процессах различны. Более 
того, в реальных условиях все виды неравновесных дефектов при­
сутствуют в решетке твердого тела одновременно, влияя друг на 

друга и на реакционную способность по отношению к другим те­

лам. Вместе с тем, сознательно варьируя условия формирования 

или обработки реагента, можно сделать так, чтобы один тип не­

равновесных дефектов доминировал над другими. Именно такой 
подход характерен сейчас для материаловедов, он позволяет кон­

тролируемым образом воздействовать на процессы твердофазно­
го взаимодействия, максимально инициировать их благодаря при­

менению активных фаз или активированию реакционных смесей 

в процессе взаимодействия. Несмотря на то что выяснить приро­

ду активности в каждом конкретном случае очень сложно, а зача­

стую и невозможно, современных познаний вполне достаточно, 

чтобы ответить на важнейшие в практическом смысле вопросы: 
как активировать реагенты или реакционные смеси при осуществ­

лении конкретного твердофазного процесса (химическая реакция 

или спекание) и что следует делать, чтобы получать активные твер­

дые фазы воспроизводимым образом. 
При объяснении механизма возникновения и природы отно­

сительной стабильности активных фаз используют разные теории. 
Уже давно бьmо замечено, что твердая фаза, образующаяся в ре­

зультате топохимического процесса, испытывает влияние предше­

ствующей фазы. Это явление, названное Хюттингом «памятью 

материи», связано с тем, что при образовании новой твердой фазы 
атомы или ионы стремятся кристаллографически закономерно 

располагаться по отношению к исходной решетке. Согласно Ко­
нобеевскому, форма и ориентировка зародышей новых фаз при 

кристаллизации в анизотропной среде должны соответствовать 

минимуму свободной энергии, а этот минимум обеспечивается при 

максимальном сходстве в расположении атомов на соприкасаю­

щихся гранях новой и старой фаз. 

Условие ориентированной кристаллизации выражается нера­

венством 

А+ E-Z~AI' 

где А и Е - соответственно работа образования и энергия двух­

мерного зародыша при ориентированной кристаллизации; Z -
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работа сил адгезии, обусловливающих повышенную деформацию; 
А 1 - работа образования трехмерного зародыша при неориенти­

рованной кристаллизации. 

Представления о взаимодействии силовых полей поверхности 
исходного вещества и продукта топохимического превращения по­

казывают, что ориентированная кристаллизация возможна, если 

предельная разность параметров сопрягающихся решеток не пре­

вышает 18%. 
Из-за ориентированной кристаллизации твердых веществ их 

кристаллическая решетка, как правило, искажена. Эти искажения, 
являющиеся источником избыточной энергии Гиббса, достигают 
максимума при наибольших различиях в параметрах кристалли­

ческих решеток исходной и вновь образующейся фаз. Ориентиро­

ванная кристаллизация и связанные с ней искажения кристалли­

ческой решетки возможны в том случае, если реакция осуществ­
ляется достаточно медленно. 

Влияние термической предыстории на активность твердых фаз 
традиционно объясняют теорией пересыщения Рогинского, соглас­

но которой активность и физико-химические свойства твердых тел 
зависят от того, насколько бьша далека система от состояния рав­

новесия в момент формирования решетки твердого продукта. Для 

количественной оценки пересыщения (следовательно, и активно­

сти) Рогинский с сотрудниками предложил величину 

ЛG* = -RТln (п/р), 

где п - равновесное давление пара или газообразных продуктов 

разложения исходного реагента; р - давление, при котором ре­

ально осуществлялся процесс формирования новой фазы. 
Анализируя различные источники пересыщения, Рогинский 

вьщелил четыре основных типа: 

1) фазовые пересыщения, которым соответствует определен­
ная структурная форма, отличная от устойчивой (например, 
смесь ВаС03 с диоксидом титана характеризуется фазовым 
пересыщением, еслй: последний присутствует в форме ме­

тастабильного анатаза, превращающегося в рутил при нагре­
вании); 

2) пересыщения, обусловленные структурными отклонениями 
как следствием неравновесного роста кристаллов (например, 
твердые фазы, быстро закристаллизованные из пересыщен­
ных растворов, всегда активней кристаллов, формирующих­
ся из той же среды в условиях, близких к равновесным); 

3) пересыщения, обусловленные аномальным составом с по­
вышенным химическим потенциалом одного из компонен-
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тов (например, оксид кобальта, образующийся при термичес­

ком разложении Co(N0
3

)
2

, содержит избыток кислорода и 

спекается более интенсивно, чем фаза равновесного состава); 
4) пересыщения дисперсности, т.е. избыточная энергия, отли­

чающая дисперсный твердый реагент от крупнокристалли­

ческого состояния. 

Очевидно, что для возникновения указанных выше пересыще­

ний твердые реагенты необходимо формировать или обрабатывать 

в условиях, существенно отличающихся от равновесных. Важным 
выводом теории Рогинского является возможность накопления пе­
ресыщений за счет изменения условий синтеза (температуры, со­

става газовой фазы, концентрации растворов, метода осаждения, 

условий термообработки материала). 
Активность материала и ее относительная устойчивость во мно­

гом определяются способом приготовления. При этом влияние 

предыстории на активность твердых фаз может проявляться не 
только в первом, но и во втором «поколении». Например, хорошо 

известно, что активность гематита в процессах спекания и фер­

ритообразования зависит от его предыстории, т.е. от типа твердо­

фазного реагента, топохимическое превращение которого приво­

дит к образованию гематита, и от конкретных условий осуществ­

ления этого перехода. Но это еще не все. Оказалось, что в пределах 
одной и той же химической и термической предыстории актив­

ность гематита зависит от условий, в которых формировалась 

структура исходного реагента. 

Например, две партии порошкообразного оксида железа были 

приготовлены с использованием в одном случае карбонатного ме­

тода, а в другом - так называемой пигментной технологии. В обо­
их случаях фазой, из которой непосредственно формируется гема­
тит, является гетит a-FeOOH. Но при карбонатном методе крис­
таллы гетита формируются в условиях сильного пересыщения сис­

темы и объединяются в частицы, близкие по форме к сферической, 
а при пигментном методе кристаллы гетита растут в условиях, близ­

ких к равновесным, и имеют игольчатую форму. После прокалива­
ния обоих материалов образуется однофазный гематит с одинако­

выми параметрами решетки (а= 0,5422 ±0,0003 нм; а= 55°20'±8'). 
Как видно из данных табл. 7 .1, игольчатый гематит, полученный 
пигментным методом, имеет большую удельную поверхность и ка­

талитическую активность, быстрее растворяется в кислотах, харак­

теризуется повышенной усадкой и, что особенно важно для 

практики, легко спекается в изделия с плотностью, близкой крен­

тгенографической. 
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Таблица 7.1 

Физико-химические свойства оксида железа, полученного 

из гетита, формировавшегося в различных условиях, 

и из магнетита 

Плотность прес-

= ;; 
" совок, г/см3 

::::: ~ = '"' "! = = .... = u = " с :с = = :с о " "' " = ~ 8 ~~ §' .... с. 
~" "' ё ~ "' ~ ~ 

= . = " = б '"' -= .... u =-
о с. =N:i: 

" "' Е = :r .... 8..::С :r !Е 
~ ~ i = j ~ = = " " = :;: .... 

~ ~ 
:;: ... 

с. = = "' '": 

е "' " с. 

"' 5 ;;.. " = ~ = ;;.:: 
= 

Игольчатая 2,85 5, 18 20,4 25,0 104 2,9 
Сферическая 2,77 4,76 18,9 21,З 152 1,1 
Кубическая 2,75 4,85 17,8 13,3 165 0,7 

Чтобы объяснить это явление, следует обратить внимание на 
то обстоятельство, что частицы «карбонатного» оксида железа, по­

добно гетиту, из которого они непосредствено формируются, име­

ют сферическую форму, тогда как «пигментный» оксид железа со­

стоит из частиц неправильной формы, хотя игольчатая структура 

гетита теряется при прокаливании. 

По-видимому, игольчатые кристаллы «пигментного» гетита, 

сформированные в равновесных условиях и резко анизотропные 

по форме, по-разному реагируют на воздействие температурного 

поля в различных кристаллографических направлениях. В резуль­

тате этого должны возникнуть сильные механические напряже­

ния, приводящие в ряде случаев к разрушению кристаллов или 

образованию в них дефектов типа дислокаций. Первое приводит 
к увеличению удельной поверхности и поверхностей активности, 

а второе - к увеличению возможности массопереноса в объеме 

частиц. Вследствие этого можно ожидать высокую активность та­

кого материала при спекании, катализе, растворении в кислотах, 

что и наблюдается в действительности. 

Частицы «карбонатного» гетита при прокаливании испытыва­
ют равномерное изменение во всех направлениях, это приводит к 

образованию сферических частиц гематита с менее дефектной 
структурой. 

Примечательно, что в данных экспериментах полученный в не­

равновесных условиях гетит при прокаливании образует малоде­

фектные, близкие к сферическим частицы, в то время как гетит, 
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полученный в условиях, максимально приближающихся к равно­

весным, при прокаливании образует частицы гематита с высокой 

дефектностью. 

Вероятно, подобное явление будет наблюдаться и у порошков 

с другой химической предысторией, но лишь в том случае, если 

равновесная форма кристаллической фазы, непосредственно 

предшествующей гематиту, обладает резко выраженной анизотро­

пией. Это подтверждается изучением свойств кубического оксида 

железа, полученного окислением магнетита. Отсутствие анизот­

ропии у кристаллов магнетита, выступающих в качестве предше­

ственника гематитовой фазы, приводит к образованию достаточ­
но совершенных частиц с хорошо выраженной кубической фор­
мой, но сравнительно низкой активностью в процессах спекания, 

катализа и растворения в хлористоводородной кислоте. 

7.2. АКТИВИРОВАНИЕ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАГЕНТОВ 
ИЗМЕНЕНИЕМ ИХ ХИМИЧЕСКОЙ 
И ТЕРМИЧЕСКОЙ ПРЕДЫСТОРИИ 

Реакционную способность твердых фаз можно варьировать в 
широких пределах благодаря изменению условий их получения 

или специальной термообработке, введению микропримесей, ме­

ханическому или радиационному воздействию. В подавляющем 

большинстве случаев повышение активности реагентов связано с 

возникновением дефектов, природа и концентрация которых оп­

ределяют поведение реагентов в любых твердофазных процессах, 

будь то химическая реакция, спекание или рекристаллизация. 

Один из наиболее эффективных методов активирования реа­
гентов связан с изменением их химической и термической преды­

стории, т.е. способа приготовления. При этом большое значение 

имеет как природа химического процесса, благодаря которому 

формируется реагент, так и условия осуществления этого процес­

са. Самый распространенный способ получения оксидных реаген­
тов основан на термолизе - термическом разложении солей раз­

личных кислородных кислот, в том числе сульфатов, карбонатов, 

нитратов, оксалатов, ацетатов, цитратов, формиатов и стеаратов. 
При получении многокомпонентных оксидных материалов, 

свойства которых чувствительны к остаточной химической нео­

днородности, в качестве исходного материала предпочитают ис­

пользовать не илдивидуальные соли, а твердые растворы, компо­

ненты которых находятся в атомной степени смешения. Указан-
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ные солевые твердые растворы могут быть получены из водных 

растворов совместной кристаллизацией. 

Для получения высокогомогенных материалов сложного хими­

ческого состава перспективно использовать солевые твердые ра­

створы, полученные в равновесных условиях. Очень удобными для 

равновесной кристаллизации оказались соли типа шенитов с об­

щей формулой M2+~(R04)2·6Hp (М2+ - Mg, Mn, Ni, Со, Ре, Си, 
Zn, Со; А - щелочной металл или NH/; R - S, Se, Те, Cr), соли 
типа квасцов лмз+ (S04)

2
• 12Hp (А- щелочной металл или NH/; 

мз+_Fе, Cr, Со) и оксалатные комплексы А3 [М3+(С2О4)3 ] ·п Н2О 
(А - щелочной металл, Н или NH

4 
+; мз+ - Al, Cr, Fe, V, Ti). 

Способность к образованию непрерывных рядов твердых ра­

створов при любых соотношениях компонентов и хорошая раство­
римость в воде, резко уменьшающаяся при охлаждении, легли в 

основу предложенных методов получения изоморфных смесей без 

концентрационных неоднородностей: методов изотермического 

испарения и методов изотермического снятия микропересыще­

ния. 

В некоторых случаях переход от индивидуальных солей или их 

смесей к оксидным реагентам осуществляют через гидроксиды, 

осаждаемые в водных растворах щелочами или образуемые в ре­

зультате взаимодействия солей с водяным паром. Последний спо­

соб с успехом бьm применен, в частности, для получения ферри­
тообразующих оксидных смесей из твердых растворов хлоридов. 

Весьма заманчив и электрохимический способ получения ин­

дивидуальных оксидов или высокогомогенных оксидных смесей, 

основанный на анодном растворении металлов. Этот метод выгод­
но отличается от обычных приемов соосаждения тем, что при эле к -
тролизе происходит самогенерация осадителя и процесс может 

быть непрерывным. 
Для получения порошкообразных металлов, характеризующих­

ся высокой активностью, обычно используют описанные выше ме­

тоды, дополняя их восстановлением продуктов термического раз­

ложения солей. Из карбонилов, формиатов и оксалатов некоторые 
переходные металлы и их композиции с оксидами лантаноидов 

или актиноидов (например, Ni + Th0
2
) могут быть получены пря­

мым разложением в вакууме или в бескислородной газовой среде. 

Для получения активных металлов, используемых в каталитичес­

ких целях, иногда с успехом применяют метод выщелачивания 

одного из компонентов металлического сплава. Например, если 

сплав Ni с Al обработать щелочью с целью растворения алюминия, 
то образуется дисперсный никель с размером частиц до 5 нм, очень 
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активный в каталитических процессах (никель Ренея). Для полу­

чения тонких металлических пленок широко применяют методы, 

основанные на испарении металлов или сплавов в вакууме с пос­

ледующей быстрой конденсацией атомных или молекулярных па­
ров. 

Активация твердофазных реагентов (будь то металлы, оксИды 

или другие соединения) иногда достигается в результате окисли­
тельно-восстановительной обработки. Например, реакционную 

способность СоО можно резко повысить, восстановив его водо­
родом или СО до металлического Со, а затем окислив последний 
кислородом. Если обе операции осуществлять при сравнительно 
невысоких температурах (~500°С), то несовершенства структуры, 
генерируемые как при окислении, так и при восстановлении, со­

храняются, резко повышая активность конечного продукта. 

Таким образом, реакционная способность твердофазных реа­
гентов зависит от их химической и термической предыстории. Ва­

рьирование условий получения позволяет изменять пересыщение 

при формировании новой кристаллической формы и делает воз­

можным (или невозможным) накопление в решетке продукта ис­
кажений, обусловленных особенностями структуры предшеству­
ющей фазы ( ориентационная рекристаллизация типа эпитаксиаль­
ного или топоксиального роста). 

7 .3. АКТИВИРОВАНИЕ ТВЕРДЫХ ФАЗ 
ВВЕДЕНИЕМ МИКРОДОБАВОК 

Хорошо известно, что свойства твердофазных материалов очень 
чувствительны к некоторым химическим элементам, присутству­

ющим в микроколичествах. Материаловеды широко используют 
прием введения микродобавок (называемый легированием или мо­

дифицированием) для активирования твердофазных реагентов. 
Эффект микродобавки определяется ее природой, концентраци­
ей и характером распределения в матрице. При исследовании про­
цессов легирования твердых фаз главными являются следующие 
вопросы: 

1) какие микродобавки надо вводить, чтобы вызвать желаемый 
эффект изменения активности? 

2) как вводить микрокомпоненты, чтобы эффект легирования 
бьm достаточно воспроизводимым? 

3) от каких примесей следует избавляться и какие примеси бо­
лее или менее безвредны? 
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Ответы на эти вопросы в каждом конкретном случае получают 
эмпирическим путем. Трудность обобщения экспериментальных 

данных обусловлена многообразием явлений, вызванных введени­
ем добавки. В частности, растворяясь в матрице, добавка изменя­
ет концентрацию точечных и протяженных дефектов, изменяя тем 
самым диффузионную подвижность составных частей решетки и 
зависящие от нее свойства. Концентрируясь на дислокациях и в 

поверхностном слое, примесные атомы изменяют подвижность 

дислокаций и тем самым влияют на скорость процессов, имеющих 

дислокационный механизм (начальные стадии твердофазного 

взаимодействия, усадка при спекании). Оставаясь в нерастворен­
ном состоянии, включения примеси препятствуют диффузионным 
потокам вакансий от мелких кристаллитов к крупным, предотв­

ращая тем самым рекристаллизацию материала. 

Относительная доля этих явлений определяется тем, насколь­
ко микродобавки способны реагировать с матрицей и как быстро 
происходит этот процесс. Имеющаяся в литературе богатейшая 
информация о влиянии микродобавок на реакционную способ­
ность твердых фаз, к сожалению, очень противоречива. Это не уди­
вительно, если учесть, что в большинстве случаев используют 

крайне несовершенные способы введения микродобавок, не 

обеспечивающие их однородного распределения, а обычно при­

меняемые методы контроля (химический, рентгенографический 

и кристаллооптический анализ) не способны «уловить» остаточ­
ную химическую неоднородность. Максимально гомогенное 

распределение микродобавок достигается сейчас благодаря приме­
нению методов соосаждения из пересыщенных растворов или при­

емов равновесной кристаллизации. Особенно эффективным явля­

ется криохимический синтез, применимый практически ко всем 

материалам независимо от их химического и фазового состава. 
Что касается методов оценки однородности распределения 

микродобавок, то они известны в настоящее время только для 

твердых фаз, характеризуЮщихся полиморфным, магнитными или 
сегнетоэлектрическими превращениями, и основаны на измере­

ниях истинной теплоемкости или намагниченности. 

Исследования последних лет показали, что в формировании 
активности твердофазных реагентов большую роль играют «соб­

ственные» микродобавки, т.е. примеси, обусловленные химической 
предысторией. Влияние фазы, продуктом топохимического превра­
щения которой является реагент, не ограничено только ориента­

ционным воздействием при формировании решетки. Твердофаз­

ный продукт довольно прочно удерживает и химические следы 
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«предшественника». Например, оксид магния, полученный терми­

ческим разложением гидроксида, сохраняет в решетке гидроксиль­

ные группы (отО,1до0,01 мол.%) даже после нагревания до 2200°С, 
обработки в высоком вакууме и ионной бомбардировки с целью 
уменьшить поверхностные эффекты. Более того, выращенные из 

такого материала монокристаллы MgO имеют микропоры, запол­
ненные водородом под давлением 4· 107Па. Водород возникает в 
результате взаимодействия гидроксильных форм со структурны­
ми вакансиями. 

Еще более интересная ситуация наблюдается в оксиде алюми­

ния, полученном термическим разложением сульфата. Показано, 
что метастабильный продукт разложения у-А120з, имеющий струк­
туру дефектной шпинели с высокой концентрацией катионных ва­

кансий, способен структурно связывать серу, координация кото­

рой в сульфат-ионе очень сходна с координацией катиона в тет­

раэдрических узлах кубической упаковки шпинели. Присутствие 

же структурно связанной серы в тетраэдрических узлах шпинель­

ной структуры сильно затрудняет превращение последней, связан­

ное с изменением порядка анионных слоев при переходе от куби­

ческой структуры к гексагональной. В этом и кроется причина ано­
мально высокой стабильности у-А1 20з, приготовленной из 
сульфата. Фазовое превращение «сульфатной» y-Al

2
0

3 
в а-моди­

фикацию происходит лишь при температурах выше 1000°С, а мед­
ленное удаление серы, сопутствующее превращению У-"'а, наблю­
дают и при 1200°С. Поэтому оксид алюминия, полученный из суль­
фата, лучше любого другого сохраняет активное состояние при 

высоких температурах (эффект Хэдвала) и при наличии примеси, 
препятствующей быстрой рекристаллизации, спекается с образо­

ванием оптически прозрачной керамики. 

Эффект микродобавок и химической предыстории твердофаз­
ных реагентов взаимосвязаны в том смысле, что могут нивелиро­

вать друг друга. Например, «сульфатный» оксид железа, имеющий 
высокую собственную активность, в отличие от «нитратного» ока­

зался практически нечувствителен к введению многих микродо­

бавок в количеств 0,1 мол.%. Вместе с тем, легирование твердо­
фазных агентов примесями в количествах, превышающих 1 мол.%, 
может нивелировать их различия, связанные с химической преды­

сторией. 

Значительная активность твердофазных реагентов иногда дос­
тигается в результате введения микродобавок, образующих с мат­
рицей химические соединения. Этот прием, составляющий осно­
ву реакционного спекания, позволяет получить высококачествен-
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ную керамику на основе карбида кремния. С этой целью в состав 
последнего вводят кремний, реагирующий с углеродсодержащей 

газовой средой по реакции 

2Si + 2СО = 2SiC + 0 2• 

Образующийся активный карбид кремния благоприятствует 
быстрой усадке изделия. Экзотермический эффект реакции так­
же способствует дополнительной активации процессов. 

Для получения оптически прозрачной керамики на основе ок­
сида алюминия к ней добавляют MgO в количестве 0,2-0,3 мол.%. 
Наиболее вероятный механизм влияния примесей в этом случае 
связан со взаимодействием 

MgO + А1р3 = MgA1p4, 

продукт которого - алюмомагниевая шпинель в форме очень тон­
ких прослоек - располагается по границам зерен А1203 , препят­
ствуя процессам неконтролируемой рекристаллизации вплоть до 

завершения спекания и получения изделий с практически нуле­

вой пористостью. 

Особую группу микродобавок составляют легкоплавкие соеди­
нения, не растворимые в матрице и не образующие с ней химичес­

ких соединений, но сами заметно растворяющие вещество матри­

цы. Такие добавки, равномерно распределяющиеся по границам 
зерен и образующие жидкие пленки, способствуют интенсивной 
усадке порошкообразных прессовок при нагревании. Вследствие 

· этого в реакционных смесях твердых фаз увеличивается степень 
контакта между реагирующими частицами и скорость взаимодей­

ствия возрастает. 

Однофазные порошкообразные прессовки после введения лег­
коплавких добавок интенсивнее спекаются и рекристаллизуются. 

В качестве примера можно привести широко используемый ныне 

технологами прием легирования литийсодержащих ферритов ок­

сидом висмута, позволивши;й значительно упростить изготовление 

термостабильных элементов памяти. Эффект легкоплавкой добав­
ки зависит и от того, насколько появляющаяся при нагревании 

жидкая фаза склонна к испарению. 

Очень важную в практическом смысле группу микродобавок со­
ставляют тугоплавкие соединения, не растворимые в матрице и 

равномерно распределенные в ней благодаря специальным при­

емам гомогенизации (двуокись тория в металлическом никеле). 

Такие примеси специфически влияют на скорость твердофазного 
взаимодействия, иногда выступая в роли катализаторов. Интен-
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сивность усадки мало зависит от присутствия инертных примесей, 

но тутоплавкие нерастворимые примеси крайне важны, когда стре­

мятся избежать процессов рекристаллизации и получить мелко­

кристаллическую керамику с плотностью, близкой к рентгеногра­
фической. 

7. 4. МЕХАНИЧЕСКОЕ АКТИВИРОВАНИЕ 
ИНДИВИДУАЛЬНЫХ РЕАГЕНТОВ И ИХ СМЕСЕЙ 

Возможность активирования твердых фаз путем механического 

воздействия установили почти пошора века назад. Несколько поз­
же было показано, что механическая энергия подобно теплоте, свету 
и электрической энергии инициирует многие твердофазные взаи­
модействия. Раздел химии, изучающий химические изменения и 
превращения, происходящие во время или после завершения ме­

ханического воздействия, получил название механохимии. Мощ­

ным импульсом к развитию механохимии является ее техническое 

применение, связанное с усовершенствованием процессов пере­

работки минерального сырья, химического катализа и с создани­
ем новых материалов. Большой вклад в развитие механохимии вне­

сла советская физико-химическая школа. 

Механические воздействия на твердофазные реагенты весьма 
разнообразны: измельчение под влиянием трения и ударов, прес­

сование порошка, холодная обработка металлов и неметалличес­

ких материалов, действие взрывной волны и т.д. 

Самым распространенным видом механического активирова­
ния является измельчение или диспергирование твердых фаз. 

Твердые частицы под воздействием усилий со стороны измельча­
ющих тел претерпевают сначала упругую, а затем пластическую де­

формацию, пока в каком-либо сечении напряжение не превысит 
предела прочности материала. Затем происходит разделение час­

тиц на более мелкие, которые разлетаются с определенной скоро­

стью. Таким образом механическая энергия расходуется на упру­
гую и пластическую деформации, образование новой поверхнос­

ти в результате преодоления сил химической связи и кинетическое 

движение осколков. 

Для повышения эффективности измельчения большое значе­
ние имеет открытый Ребиндером эффект уменьшения прочности 

твердых материалов под влиянием поверхностно-активных ве­

ществ (ПАВ). Молекулы ПАВ, адсорбируясь на микротрещинах, 
выходящих на поверхность частиц, снижают величину поверхно-
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стной энергии. В соответствии с теорией хрупкого разрушения 
Гриффитса трещины развиваются при условии 

dU > dW 
da - da ' 

где И - упругая энергия, высвобождаемая в материале при возник­
новении и росте трещины; а - длина трещины; W - энергия, не­
обходимая для роста трещины. Величину dU/da, которую обычно 
называют скоростью высвобождения упругой энергии, приходя­
щейся на каждую вершину трещины, или трещинодвижущей си­

лой. Трещинодвижущая сила естественным образом зависит от ве­
личины внешней нагрузки. Энергию, затрачиваемую на распрос­
транение трещины, равную R=dW/ da , называют сопротивлением 
росту трещин. Согласно Гриффитсу, величина R для хрупких ма­
териалов определяется только поверхностной энергией, т.е. выс­

вобождающаяся при вершине растушей трещины упругая энергия 

расходуется на создание двух поверхностей разрушения. В первом 
приближении это постоянная величина, равная поверхностному 

натяжению на границе твердое тело/газ. Благодаря ПАВ величи­
на поверхностного натяжения снижается, что в свою очередь 

уменьшает и энергозатраты на развитие трещин - трещинодви­

жущую силу dU/ da. Таким образом, разрушение будет наблюдать­
ся при меньших нагрузках. 

Адсорбция ПАВ приводит к частичному насыщению свободных 
химических связей на поверхности твердого тела, препятствуя 

смыканию трещин. Если под влиянием механического нагруже­
ния в частице образовалась микротрещина, но нагрузка для вы­

полнения условия Гриффитса недостаточна, то после устранения 
нагрузки трещина должна «стянуться». В присутствии ПАВ веро­
ятность такого процесса уменьшается, а при повторном нагруже­

нии трещина «Подрастает» на некоторую небольшую величину Ла. 
Спустя определенное число циклов нагрузки-разгрузки трещи­

на вырастает до критич~ского размера для данной величины на­

грузки с точки зрения критерия Гриффитса. Последующее нагру­
жение приводит к очень быстрому - «катастрофическому», росту 

трещины и разрушению материала. Отметим важную роль ПАВ в 
воспроизведенном выше сценарии усталостного разрушения ма­

териала и значительном снижении усталостной прочности. Под 
влиянием адсорбции ПАВ прочность твердых тел может быть сни­
жена на 50-60%. 

Для измельчения твердых тел, обладающих заметной хрупкос­
тью (практически все металлооксиды), чаще всего используют ша-
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ровые, вибрационные планетарные или струйные мельницы. К со­

жалению, все виды механического диспергирования имеют общий 
недостаток, особенно ощутимый при обработке материалов, чув­
ствительных к присутствию микропримесей. Речь идет о загряз­

нении дисперсионного вещества материалом мелющих тел и кор­

пуса мельницы в результате их истирания. Это особенно опасно 
при получении специальных видов оптически прозрачной кера­

мики и люминофоров. Помимо механического, широко исполь­
зуется ультразвуковое и электроэрозийное измельчение. После­
днее особенно эффективно для диспергирования пластичных 

твердых тел типа металлов и сплавов. 

Изменение размера частиц не является единственным резуль­

татом механического воздействия при помоле твердофазных реа­
гентов. В процессе диспергирования происходит не только разру­

шение частиц, но и их агрегация, как самопроизвольная, так и выз­

ванная внешними сжимающими силами. Но особенно важно, что 
при измельчении происходят изменения кристаллической струк­

туры и энергетического состояния поверхностных слоев частиц, 

возникают контактные разности потенциалов, наблюдается эмис­

сия электронов. Например, при измельчении кальцит самопроиз­
вольно переходит в арагонит, причем это превращение связано с 

накоплением дислокаций, облегчающих перестройку кристалли­
ческой структуры благодаря скольжению одних атомных слоев от­

носительно других. При измельчении кварца на поверхности час­

тиц образуется тонкий аморфизованный слой, обладающий ано­

мально высокой химической активностью. 
Явление разделения электрических зарядов при механическом 

воздействии было известно еще в глубокой древности, а основан­

ные на разделении зарядов статические генераторы в наши дни ис­

пользуются для ускорения ядерных частиц. Контактные разности 

потенциалов могут возникать при трении как разнородных, так и 

одинаковых твердых тел. В последнем случае соприкасающиеся 
поверхности обладают различной работой выхода электронов 

вследствие образования адсорбционных пленок или влияния де­
фектов реальной структуры. Образование зарядов происходит пу­

тем перехода свободных электронов (у металлов и полупроводни­
ков) или в результате переходов слабо связанных ионов (у изоля­

торов). В любом случае возникает дипольный слой, который при 
отделении поверхностей разрывается, так что поверхности оказы­

ваются заряженными. Причиной возникновения зарядов в ряде 

случаев являются различия в подвижности разнородных дефектов 

под действием механического напряжения. Заряды, возникающие 
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Рис.7.1. Схема механических 

процессов по Тиссену 

при трении частиц друг о дру­

га, разряжаются, причем в ряде 

случаев разряд сопровождает­

ся холодным излучением (три­
болюминесценция) или химическими изменениями. Примером 

последних может служить спонтанный распад (взрыв) азида свин­

ца при кристаллизации из раствора из-за накопления электричес­

кого заряда на поверхности. 

В процессе измельчения многие металлы и неметаллы излуча­
ют электроны (экзоэлектронная эмиссия, эффект Крамера). Ме­
ханизм возникновения эмиссии электронов не вполне ясен, но 

чаще всего его связывают с образованием точечных дефектов, на­
пример центров окраски в галогенидах щелочных металлов. 

Тиссен с сотрудниками сделали попытку описать одной схемой 

все проявления механического активирования твердых тел, вклю­

чая искажения решетки и ее разрушение, разовые превращения и 

триболюминесценцию, экзоэмиссию электронов и химические 

превращения. Эту схему, известную в литературе как деформаци­

онная модель плазмы, поясняет рис. 7.1. На границе двух сталки­
вающихся тел существует область высокого беспорядка, в которой 
беспрерывно образуются дислокации, концентрирующиеся в 

предповерхностном слое. Между двумя сильно деформированны­
ми поверхностными слоями возникает плазма, которая испускает 

электроны (эффект Крамера) и световые волны (триболюминис­

ценция). Благодаря состоянию возбуждения и области плазмы 

происходят химические реакции и перенос вещества между соуда­

ряемыми или трущимися телами. Последнее удалось показать эк­

спериментально, обрабатывая ударами стального шара кристаллы 

олова. При этом не только мягкое олово переходило в более твер­

дую сталь, но и поверХность олова покрывалась атомами железа. 

Говоря о механическом активировании твердых фаз для повы­

шения их реакционной способности, следует иметь в виду, что оно 

может быть как статическим, так и динамическим. Первый видак­

тивирования связан с возникновением замороженных состояний, 

которые долгое время могут оставаться метастабильными. Второй 

вид активирования является кратковременным, он проявляется в 

процессе механического воздействия. Динамическое активирова­

ние связано с возникновением сильно возбужденных состояний 

как в твердом теле, так и в окружающей среде. В соответствии с 
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этим влияние механических воздействий на реакционную способ­

ность твердого тела можно рассматривать в двух аспектах: когда 

реакция происходит непосредственно во время подвода механи­

ческой энергии и когда индивидуальные реагенты или их смеси 

активируются механически, а потом осуществляется твердофазное 

взаимодействие. 

Не исключено, что механохимические реакции могут происхо­
дить в нарушение требований равновесной термодинамики. На­

пример, реакции 

4Cu + СО2 = 2Сир + С, 
SiC + 2Н2 = Si + сн4, 

для которых значение ЛG'298 положительно, могут иметь место при 
механическом активировании, если подводится достаточное коли­

чество энергии ЛG
0

м так, что ЛG
0

м > ЛG0

298 , а следовательно, сум­
марное изменение энергии Гиббса процесса ЛG

0 

= ЛG
0

298 - ЛG
0

м <О. 
Несмотря на неравновесные состояния механически активируе­

мых твердофазных реагентов, термодинамические расчеты ис­

пользуют для оценки температуры начала взаимодействия. Напри­

мер, реакции 

Fe
3 
0

4 
+ 2С = СО2 + ЗFе, 

2,MgO + с = со2 + 2Mg, 

протекающие в обычных условиях с заметной скоростью, начиная 

соответственно с 940 и 2550°С благодаря механической активации 
становятся возможными при 650 и 2100°С. 

Важной особенностью механохимических реакций является не­

прерывное обновление поверхности твердых фаз, в результате чего 

эти реакции мало чувствительны к отравлению поверхности. Из­

вестно, что образование Ni(C0)
4 
из металлического никеля и СО 

очень чувствительно к присутствию кислорода, который блокирует 

активные центры на поверхности никеля, препятствуя основной 

реакции. При механически активированном образовании Ni(C0)4 
из Ni и СО тормозящее действие малой концентрации кислорода 
значительно ослабляется. За счет постоянного возобновления кон­

тактов между твердофазными реагентами диффузионные затрудне­

ния, связанные с тормозящим действием продуктов реакции, уст­

раняются, а реакция протекает постоянно в кинетической области 

(например, восстановление Sn02 твердыми восстановителями). 
Общий ход механохимической реакции можно изобразить с по­

мощью схемы, показанной на рис. 7.2. Без механического акти­
вирования наблюдается незначительное превращение или оно 
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Рис.7.2. Схема протекания механохимических 
реакций с периодами индукции и затухания 

полностью отсутствует (рис. 7 .2, а). 
При механическом воздействии реа­

генты активируются и степень превра­

щения увеличивается (рис. 7.2, б). За 
этим индукционным периодом следу­

ет период стационарного течения ре­

акции, отвечающий выбранным усло­

виям обработки (рис. 7.2, в). После 
прекращения механического воздействия активность обрабатыва­

емого твердого вещества, а вместе с ней и скорость реакции пада­

ют (рис. 7.2, г). 
Период затухания может быть кратковременным или очень 

продолжительным в зависимости от типа реакции и механической 

нагрузки. Реакции, реагенты которых благодаря механическому 
воздействию приходят в состояние высокого возбуждения (плаз­
менный процесс), характеризуются резким подъемом скорости в 
начале механической обработки и столь же крутым спадом в кон­
це обработки (рис. 7.3). 

Плазменная модель объясняет и то, почему механическое воз­

буждение в ряде случаев изменяет характер химических превра­

щений. При измельчении сидерита происходит декарбонизация, 

причем в зависимости от условий проведения процесса образует­

ся FeO (в вакууме), Fep
3 
(на воздухе) или Fe(OH)

3 
(в присутствии 

влаги). Согласно Петерсу, при механическом воздействии на кар­

бонат ионы СО/- подвергаются настолько сильным деформаци­
ям, что становится энергетически выгодным их распад на со2 и 
ионы кислорода, которые затем валентно связываются с металлом. 

При измельчении карбонатов в вакууме выделяется на порядок 
больше СО2 , чем при атмосферном 
даJЗЛении. Измельчение нитратов при­

водит к их разложению до нитритов (в 

i ~ случае щелочноземельных металлов) 
u ~ или до металлоксидов и азота (при из-

~J i§' • мельчении La(N03) 3 и Sc(N03)). 

0 ° Причиной механической актива-

~ g s ции химических реакций, по-видимо-
~ id 1111 

~ = Рис.7.3. Схема протекания механохимических '------------+ реакций без периодов индукции и затухания 
(rmазменный процесс) продолжительность реакции 
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му, не всегда является возникновение плазмы. В ряде случаев на­
блюдаемые при механическом воздействии явления можно удов­

летворительно объяснить в рамках модели Боудена и Тайбона. 
Ими показано, что при трении скольжения температура в местах 

контактов может повышаться до температуры плавления труших­

ся материалов. Вместе с возникновением высоких температур в ло­

кальных объемах происходит импульсное повышение давления. 

Все это благоприятствует протеканию процессов, невозможных 

при обычных условиях. 

Большое практическое значение имеет активирование твердо­

фазных реагентов путем предварительной механической обработ­
ки. Эта обработка (статическое активирование), уступающая по 

эффективности механическому возбуждению в момент твердофаз­
ной реакции, сводится к изменениям трех видов - диспергиро­

ванию, образованию дефектов и частичному образованию продук­

та в твердом веществе. 

Благодаря диспергированию создаются условия для более тес­

ного контакта реагентов, что уменьшает роль диффузионных зат­
руднений в слое продукта за счет уменьшения толщины этого слоя. 

Сверхтонкое измельчение способствует и спеканию. В высокодис­
персных спрессованных телах границы зерен действуют как допол­

нительные источники вакансий, которые вносят существенный 

вклад в спекание, если размер частиц l соизмерим с размерами 
пор а. Если l < а, то кинетика процесса спекания определяется 
уравнением 

да Dcr8 3 

дт = - Z 2 кТ ' 

где D - коэффициент диффузии; cr - поверхностное натяжение; 

8 - постоянная решетки; т - время; k - постоянная Больцмана; 
Т - абсолютная температура. 

Очевидно, что объемная усадка тела в этом случае пропорцио­

нальна т, тогда как при а<< l между объемной усадкой и продол­
жительностью спекания сушествует корреляция а 3 - т. 

Измельчение под влиянием трения и ударов - не единствен­

ный вид механического активирования. Прессование порошков, 
используемое для уплотнения частиц при получении поликристал­

лической керамики, также сопровождается искажением кристал­

лической решетки, которое обычно связывают с образованием 
дислокаций. Происходящее при нагревании скольжение дислока­

ций к месту зарождения вакансий, участвующих в диффузионном 
переносе вещества, увеличивает скорость спекания, особенно в 
начальной стадии процесса. 
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Доминирующий вклад движения дислокаций в механизм мас­
сопереноса при спекании убедительно доказан эксперименталь­

но. Более того, дислокации, вводимые в кристаллическую решет­

ку при ее пластической деформации, играют первостепенную роль 

в процессах истинной рекристаллизации, ведущей к образованию 

новых кристаллитов с неискаженной решеткой из деформирован -
ных исходных кристаллитов. При высоких давлениях прессования 

(больших деформациях) рекристаллизация происходит при срав­
нительно низких температурах и сопровождается образованием 

значительного числа сравнительно мелких кристаллов. При низ­

ких давлениях прессования (малых деформациях) рекристаллиза­

ция имеет место лишь при высоких температурах и приводит к 

появлению крупных кристаллитов. 

Активирование химических процессов с участием металличес­

ких реагентов может быть достигнуто холодной обработкой пос­

ледних. При этом плотность дислокаций резко возрастает вплоть 

до 1012 на 1 см2 • Если для энергии отдельной дислокации в меди 
принять значение 4· 10-11 Дж/см, то максимальная энергия, на­
копленная при холодной обработке, составит 40 Дж/см3 • Холод­

ная обработка порошков железа приводит к резкому увеличению 

скорости растворения в кислотах и к понижению температуры 

спекания. Вводимые при холодной обработке мартенсита дефек­

ты способствуют деформационному старению, обусловленному 

миграцией атомов углерода в направлении дефектов решетки, по­

нижению химического потенциала углерода и предотвращению 

образования карбидов, имеющему место в мартенсите с низкой 

концентрацией дефектов. 

Холодная обработка как способ инициирования твердофазных 

реакций иногда применяется и к неметаллическим системам. Так, 

при прокатке смеси оксидов железа и молибдена с СаС03 реак­
ция происходит со взрывом. 

Метод ударной волны, возникающей при взрыве, нередко ис­

пользуют для быстрого активирования металлических и неметал­

лических реагентов. Для ударных волн высокой интенсивности 

(порядка 107 Н/м2) сообщаемая реагенту энергия равна 

Е = Еа + Ет + Еэл' 
где Е0 - энергия сжатия решетки, направленная на преодоление 
сил межатомного отталкивания (определяется эластичностью ма­

териалов); Е - энергия возбуждения тепловых колебаний; Е -
т эл 

энергия возбуждения электронов. 
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Обсуждавшиеся выше методы повышения реакционной спо­

собности твердых тел путем изменения условий получения или с 

помощью специальной термообработки, введения примесей и ме­

ханического воздействия не исчерпывают имеющихся возможно­

стей. Перечень таких методов бьm бы неполным без упоминания 

приемов контролируемого облучения, которое в зависимости от 

характера вызывает образование дефектов в процессе частичного 

радиолиза и фотолиза. Например, воздействие на Cd(OH)2 УФ из­
лучения приводит к ускорению процессов термического распада 

в вакууме или к их замедлению на воздухе. 

7.5. АКТИВИРОВАНИЕ РЕАКЦИОННЫХ СМЕСЕЙ 
В ПРОЦЕССЕ ТВЕРДОФАЗНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

Простейшая возможность активировать реакционные смеси в 
процессах твердофазного взаимодействия - это повышение тем­

пературы. Оно приводит к более интенсивному массопереносу и 
инициирует процессы, имеющие диффузионную природу. Одна­

ко высокотемпературное воздействие может привести к ряду не­

желательных эффектов, в частности к отжигу неравновесных де­

фектов в активных фазах. При высоких температурах становится 
невозможным эстафетный механизм диффузии, при котором мас­

соперенос осуществляется большими группами атомов со скоро­

стью, значительно превышающей скорость массопереноса за счет 

диффузии отдельных атомов. Кроме того, в ряде случаев исполь­
зование высоких температур исключается из-за того, что реаген­

ты и продукты реакции претерпевают необратимые изменения. К 
числу таких изменений относятся следующие. 

1. Диссоциация твердофазного продукта. Если продуктом яв­
ляется феррит со структурой шпинели, то диссоциация может быть 
описана уравнением 

6MFep
4 

= 4Fep
4 

+ 6МО + 0
2

• 

Твердые продукты диссоциации ухудшают магнитные (МО) и 

диэлектрические (Fe
3
0

4
) свойства материала. 

2. Изменение состава продукта из-за потери им легколетучих 
компонентов, особенно в газовых средах, содержащих водяные 

пары и СО2 • Эти изменения существенны при синтезе твердых 
электролитов на основе полиалюминатов щелочных металлов и 

при получении литийсодержащих ферритов. 
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3. Интенсивная собирательная рекристаллизация, ведущая к 
неодинаковому росту кристаллитов, быстрому слиянию мелких 

пор и образованию раковин. 
4. Эффект разбухания. Нагревание поликристаллических прес­

совок при достаточно высокой температуре и длительной вьщер­

жке приводит к снижению плотности. Эффект разбухания, по-ви­

димому, связан с перетеканием газа из мелких пор в крупные, име­

ющие более низкое давление. Разбухание может проявляться, если 

на поверхности спекаемого изделия образуется достаточно плот­
ная оболочка (корка) и газ, составляющий атмосферу спекания, 

мало растворим в матрице (N2, Ar), в отличие от кислорода, спо­
собного с заметной скоростью диффундировать по границам и 

объему зерен. Как и следовало ожидать, эффект разбухания прак­
тически отсутствует при спекании в вакууме. 

Предпринимались попытки интенсифицировать спекание и 
рекристаллизацию, проводя нагревание порошкообразных прес­

совок с повышенной скоростью. При этом предполагалось, что с 
увеличением скорости нагревания дефектная структура и обуслов­

ленная ею пониженная диффузионная вязкость материала сохра­
нятся до высоких температур, процессы спекания и рекристалли­

зации ускорятся, а сокращение продолжительности нагревания 

приведет к уменьшению продолжительности технологического 

цикла. Положительный эффект увеличения скорости нагревания 

наблюдали при спекании У203 , А1 203 , NiO, Fe20 3• Бьmа сделана 
попытка описать влияние скорости нагревания в рамках простой 

феноменологической модели. Скорость относительной линейной 
усадки выражалась уравнением 

алz 1 z 
в=--= BNexp[-Eyc 1 RT], 

ат 
(7.2) 

где В - константа для порошка с данной химической и термичес­

кой предысторией; N - концентрация несовершенств, ответствен­

ных за процесс усадки; Еус - энергия активации усадки. 

Логарифмируя предьщущее уравнение, получаем 

ln в = ln (BN) - Еус / RT. (7 .3) 

Очевидно, если концентрация несовершенств, ответственных 

за усадку, не изменяется, то зависимость lnв=:f (l/T) представляет 
прямую линию с наклоном 

8 lnв Еус 
---=--
8(1/Т) R 

(7.4) 
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Рис.7.4. Зависимость Inµ от l/Тдля прессовок 
гематита с различной предысторией 

Прямолинейный характер зависи­
мости lш: =f(J/T) во всем температур­
ном интервале наблюдался для по­

рошков гематита с любой химической 

-+---1/Т предысторией, предварительно прока­
ленных при 850 и 1 ООО0

С и нагревавшихся со скоростью 1 ОО0

С/мин. 
При скорости нагревания З

0

С/мин такая зависимость характерна 
лишь для образцов, предварительно прокаленных при 1000°С (для 
«нитратного» оксида железа при 850 и 1000°С) (рис. 7.4, кривая J). 

Для остальных образцов гематита кривая lne =.f( 1/Т) имеет бо­
лее сложный характер и состоит из двух или даже трех участков 

(рис. 7.4, кривая 2). Начальный участок кривой (участок аб) ана­
логичен кривой 1 и, по-видимому, также может описываться в рам­
ках модели, предусматривающей фиксированную концентрацию 

несовершенств. Уменьшение же скорости усадки щ1 участке бв 
происходит за счет уменьшения концентрации несовершенств в 

результате их интенсивного отжига (аннигиляции) при высоких 
температурах. Предполагая, что определенное по уравнению (7.4) 
для участка аб значение Е остается неизменным и при более вы-

ус 

соких температурах (на участке бв), из уравнения (7.3) находим 
значение ln(BNт;) и Nт/Nтпри температурах т;~ Тмакс· 

Наиболее вероятно, что процесс аннигиляции несовершенств 
описывается уравнением первого порядка: 

(7.5) 

где Еанн - энергия процесса аннигиляции несовершенств, ответ­
ственных за усадку. 

Значения энергии аннигиляции, рассчитанные по уравнению 

дN /N 
Е = -RT 7i тмш 
анн 

дТ 
(7.6) 

представлены в табл. 7.2. 
данные табл. 7.2 показывают, что значения Е мало чувстви-

усл 

тельны к химической и термической предыстории порошкообраз-

ного гематита. Бъто отмечено некоторое увеличение Еус с ростом 
температуры предварительного прокаливания порошка. Однако 
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Таблица 7.2 
Значения энергий активации усадки Еус и аннигиляции дефектов 
Еанн (кДж/моль), температуры начала интенсивной аннигиляции 

дефектов Тмакс и параметра lп (BN), характеризующего 
несовершенство структуры 

" ' 
3°С/мин 100°С/мин 

~ ~u 
Исходное " ~ . 

с.= = 
сырье ... = ~ 

Бус ln(BN) Тмакс 
Ванн Бус ln(BN) Тмакс 

Ванн = :!! = ::;: е-~ "С "С 

~"' 

Пентакар- 400 75;3 2,6 760 47,7 114,6 14,0 870 10,5 
бонилже-

леза 600 78,2 1,8 750 51,9 120,0 9,7 880 8,4 
850 78,2 1,6 970 52,7 121;3 4,65 - -

1000 79,5 -1,6 - - 123,4 1,9 - -

Карбонат 400 87,0 6,8 800 58,6 98;3 5,7 1000 14,6 
600 88,7 4,5 810 58,6 95,4 5,4 980 -

850 88,7 2,0 1040 55,2 102,5 4,9 - -

Нитрат 400 71,1 1,0 650 33,4 104,6 8,8 740 3,8 
600 76,1 0,6 780 34;3 115,1 3,7 1040 4,2 
850 76,6 -2,4 - - 117,1 2,5 - -

1000 77,8 -3,1 - - 121,3 1,1 - -

Оксалат 400 59,4 -0,3 830 39,7 92,0 2,1 1000 18,5 
600 66,1 -0,3 830 37,7 98;3 0,9 1050 15,5 
850 62,3 -2,0 1000 45,2 99,2 -{),9 - -

Сульфат 850 71,1 3,0 1080 51,5 164,0 9,7 - -

1000 78,7 1,9 - - 172,4 9,7 - -

погрешности эксперимента не позволяют достаточно точно оце­

нить эту тенденцию. Вместе с тем, совершенно очевидным явля­

ется увеличение кажущейся энергии активации усадки с увеличе­

нием скорости нагревания. 

Значительно более специфичной характеристикой спекаемого 
материала является величина ln(BN), характеризующая степень не­
совершенства структуры. Как и следовало ожидать, для данной хи­
мической предыстории Значения ln(BN) уменьшаются с ростом 
температуры предварительного обжига порошка. Вполне логичной 
является и наблюдавшаяся в экспериментах тенденция к увеличе­
нию ln(BN) при повышении скорости нагревания: чем быстрее на­
гревание, тем лучше сохраняется несовершенная структура при 

высоких температурах. Следует обратить внимание на поведение 

порошкообразного гематита, полученного из сульфата. Для ука­

занного материала значения ln(BN) почти не зависят от темпера­
туры предварительного обжига, что свидетельствует о высокой от­

носительной устойчивости несовершенств при высокой темпе-
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ратуре. Опыт показывает, что использование порошкообразного 
оксида железа, полученного низкотемпературным разложением 

солей, не приводит к получению высокоплотной керамики, тогда 

как это удается осуществить, используя «сульфатный» оксид же­
леза, предварительно прокаленный при 860-900°С. 

Значение Тмакс' характеризующее температуру начала интенсив­
ной аннигиляции несовершенств, чувствительно как к химичес­

кой и термической предысториям, так и к скорости политерми­

ческого нагревания. Интересно, что самое низкое значение Тмакс 
отмечено у «нитратного» оксида (температура прокаливания 
400°С), который обладает повышенной дисперсностью по сравне­

нию со всеми исследованными образцами. У образцов гематита, 
предварительно обжигавшихся при 850 и 1000°С, заметная анни­
гиляция несовершенств не наблюдается вплоть до температуры 
1250°С (предельная температура эксперимента). 

Кажущиеся значения энергии аннигиляции дефектов во всех 
случаях заметно ниже значений Еус· Следует отметить, что вели­
чина Еанн сравнительно мало чувствительна к химической и тер­
мической предысториям (выделяется лишь «нитратный» оксид 

железа, для которого Еанн несколько ниже). При увеличении ско­
рости нагревания кажущееся значение Еанн заметно уменьшается. 

Прием циклического изменения температуры, предложенный 
для интенсификации твердофазных реакций спекания, по-види­

мому, особенно эффективен, если этот цикл включает температу­

ру фазовых или полиморфных превращений, а реагенты непре­
рывно активируются благодаря перестройке кристаллической 

структуры. Однако определенного положительного эффекта сле­
довало бы ожидать и для материалов, не имеющих фазовых пре­
вращений, если охлаждение производится с достаточно высокой 

скоростью (~50°С/мин). В этом случае в решетке создаются напря­
жения, снятие которых при вторичном нагревании должно интен­

сифицировать твердофазный процесс. Сказать априори, насколько 
велик эффект, в каждом конкретном случае нельзя, но испробо­
вать возможность активирования с помощью термоциклов имеет 

смысл тогда, когда другие возможности исчерпаны. 

Разумеется, что для материалов с низкой термодиффузией ( ок­
сидная или халькогенидная керамика) возможность резкого изме­

нения температуры ограничена. Бьmо показано, что для плоских 
изделий с большой площадью поверхности скорость поверхност­

ного нагревания выражается уравнением 

h= 2ЛТа 
2 2 ' l -х 

(7.7) 
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где а - коэффициент термодиффузии; l - толщина пластины; х -
расстояние рассматриваемой точки от поверхности. 

Для образцов, имеющих форму стержня, скорость поверхност­

ного нагревания равна 

h= 4ЛТа 
2 2 ' r -х 

(7.8) 

где r - радиус стержня; х - расстояние по оси от поверхности до 

рассматриваемой точки внутри стержня. 

Скорость поверхностного нагревания необходимо изменять об­
ратно пропорционально квадрату толщины пластинок или ради­

уса стержня, чтобы получить одинаковый градиент температур 
между поверхностью и точками, наиболее удаленными от нее (см. 

уравнение (7.7)). Элементарный расчет показывает, что для фер­
ритовых плат толщиной 2 мм градиент температуры не превыша­
ет 1°С при скорости нагревания 1200°С/ч. Для сохранения того же 
градиента ферритные платы толщиной 5 мм следует нагревать со 
скоростью 200°С/ч. 

Таким образом, изменение скорости спекания позволяет регу­
лировать размер кристаллитов спекаемого черепка. В качестве 

примера можно привести результаты спекания ферритового по­

рошка состава Ni0.4Zn0.6Fe20 4 , полученного термическим разложе­
нием твердых растворов солей типа шенитов. Спекание при 1ЗОО

0

С 
(2 ч, воздух, нагревание со скоростью 800, 300 и 50°С/ч) приводит 
к образованию керамической структуры со средним размером кри­
сталлитов 1,5 и 18 мкм соответственно. 

Еще одна возможность активирования реакционных смесей в 
процессе твердофазного взаимодействия заключается в изменении 
состава газовой среды. Если реакционные смеси содержат катио­
ны с переменной валентностью, то при изменении окислительного 

потенциала газовой среды изменяется и состав твердофазных ре­
агентов. Особенно эффективны циклы чередующейся окислитель­
ной и восстановительной обработки реагентов, склонных к мета­

стабильности. Любая реакция между оксидами переходных или 
редкоземельных металлов будет протекать с повышенной скорос­
тью, если реакционную смесь обрабатывать пароводородной сме­
сью с изменяющимся в ходе нагревания отношением Р н 0/Р н . 
Эффект обработки тем значительней, чем ниже температ№а нi­
гревания и выше склонность к образованию активных метаста­
бильных фаз. 

Экспериментально наблюдали ускорение спекания и рекрис­
таллизации при замене воздуха или кислорода аргоном, как у 
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Ni01+r' так и у Ti02_r, хотя характер дефектности этих соединений 
различен. В первом случае дефектна катионная подрешетка и спе­

кание в среде аргона сдвигает равновесие 

1/202 ~ охо + V'Ni + 2h" 

влево, приближая закись никеля к стехиометрическому составу. Во 
втором случае аналогичная обработка приводит к накоплению де­

фектов в соответствии с уравнением 

охо ~1/202 + v·. о+ 2е. 
Бошкович и Ристич считают, что интенсивный процесс вьще­

ления кислорода из Ni0 1+r в присутствии аргона происходит из по­
верхностных слоев кристаллов, создавая градиент химического по­

тенциала в объеме прессовки и ускоряя процессы массопереноса. 

В случае Ti02_r дефектной является кислородная подрешетка, и ак­
тивное поведение нестехиометрических образцов иногда тракту­
ется с позиции повышенной скорости диффузии 0 2- благодаря на­

коплению кислородных вакансий. 

По мнению Гропянова, на наш взгляд наиболее обоснованно­
му, влияние состава газовой фазы на интенсивность твердофаз­
ного взаимодействия (особенно спекания) высокоогнеупорных 
материалов скорее всего связано не с объемными изменениями, а 

с изменениями поверхности, экранированной в обычных услови­

ях хемосорбированными атомами или молекулами. Установлено, 

что незначительное взаимодействие поверхности порошковых тел 

с примесями, содержащимися в газовой среде, даже при разреже­

нии 0,1-0,01 Па или в среде аргона и гелия при температурах спе­
кания приводит к уменьшению поверхностной энергии спекаю­

щихся материалов и торможению процесса уплотнения. По этим 
причинам достичь практически полного спекания без повышения 

температуры спекания или введения добавок, способствующих 
сдвигу равновесия в сторону десорбции примеси с поверхности 

спекающихся порошков, невозможно. 

В результате использования тонкодисперсных порошков 

(4-6м2/г), введения добавок металлов группы железа, испаряю­
щихся при спекании в вакууме, удалось получить практически бес­

пористые изделия из карбида и боридов титана, циркония и нио­

бия при температурах, не превышающих 0,6-0,65 Тnл. 
Эффективным средством активирования твердофазных про­

цессов оказалась термомеханическая обработка порошкообразно­
го материала, заключающаяся в одновременном воздействии тем­

пературы и давления. При такой обработке, получившей название 
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горячего прессования, к силам поверхностного натяжения добав­

ляются силы внешнего давления. Предполагают, что за счет вы­

сокой при этих условиях пластичности материала увеличивается 

площадь контактов между частицами. 

Главное преимущество горячего прессования - возможность 

получить материалы с плотностью, близкой к рентгеновской, с 

мелкозернистой и однородной структурой, а также возможность 

регулировать размер кристаллитов. Основная трудность при ис­

пользовании методов горячего прессования - это выбор матери­

алов для изготовления прессформ, которые должны обладать вы -
сокой огнеупорностью, жаропрочностью, термической стойкос­

тью, хорошей тепло- и электропроводностью. Эти материалы 
должны легко обрабатываться механически, иметь высокое сопро­
тивление к абразивному износу, быть химически стойкими и до­

статочно инертными по отношению к прессуемому материалу. В 

последнее время способ горячего прессования нашел широкое при­

менение для изготовления ферритов с экстремальными значения­
ми магнитных параметров (максимальная магнитная энергия - у 

гексаферритов бария, уникальная долговечность магнитных голо­
вок на основе марганец-цинковых ферритов), оптической керами­

ки с повышенным светопропусканием типа лейкосапфира и ти­

танат-цирконата свинца, легированного оксидами редкоземель­

ных элементов. 

Для активирования спекания металлических порошков боль­

шой интерес представляет динамическое горячее прессование, 

заключающееся в быстром нагревании с одновременной импуль­
сной механической нагрузкой, ведущей к мгновенной деформа­

ции материала. 

Большой интерес для активации процессов спекания представ­
ляет и использование ультразвука. Ультразвук вызывает ускорен­

ный массоперенос благодаря возникновению тонкоболочной 
структуры и уменьшению расстояния между источниками и сто­

ками вакансий. На основан;ии исследования поведения железно­

го порошка при горячем прессовании показано, что ультразвук ин­

тенсифицирует лишь начальную усадку, ускоряя переход от неста­

ционарного к стационарному течению порошков. 

Следует отметить, что ультразвук не влияет на усадку карбида 
титана вплоть до 1400°С. Лишь при более высокой температуре за 
счет ударной нагрузки происходит активация усадки ультразвуко­

вых колебаний благодаря скольжению и аннигиляции дислокаций 
на границах между частицами. 

В заключение следует отметить, что скорость твердофазных ре­
акций в ряде случаев может быть изменена под действием элект-
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рического поля. К сожалению, этот эффект исследован пока лишь 
на простейших реакциях типа окисления металлов и термическо­

го разложения солей. Скорость роста соединения махЬ при нало­
жении внешнего электрического поля выражается уравнением 

. _ (t м + t х )cr Е _ Е 
1 роста - rbFZ ( О ), (7.9) 

где (11 и tx - соответственно ионные числа переноса катионов и 

анионов; а - электропроводность; Е0 - потенциал, определяемый 

изменением энергии Гиббса реакции образования соединения 

махЬ из элементов (ЛG = FbrEO, где F- число Фарадея); Е - по­
тенциал растущего слоя, измеренный на металлических контак­

тах; r - валентность аниона; Ь - стехиометрический коэффици­

ент в формуле махЬ; F- постоянная Фрадея (96 485 Кл/моль);/­
толщина слоя продукта. 

В зависимости от полярности Е величина роста может быть по­

ложительной или отрицательной. 

Если внешний контур замкнут накоротко, т.е. Е= О, то скорость 

образования окалины увеличивается в соответствии с уравнением 

(7.10) 

где te - число переноса электронов. 

Очевидно, что эффект короткого замыкания тем больше, чем 
меньше значение числа переноса электронов te и выше сопротив­
ление окалины. 

В настоящее время установлено, что наложение электрического 
поля заметно смещает температуру фазовых превращений, если 
оно связано с переходом от полупроводниковой к металлической 

проводимости (например, у V20 5), влияет на поверхностные свой­
ства твердых тел, в том числе и адсорбционную способность. 



ГЛАВА8 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА ТВЕРДОФАЗНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ 

Свои сокровища Природа 
Копила миллиарды лет, 
А нам отмерены лишь годы, 
Чтоб то создать, чего в ней нет. 

В. Сахненко 

К моменту написания данной книги опробовано огромное чис­

ло способов получения твердых фаз. Бъmо бы бесполезным пытать­
ся описывать нюансы отдельных методик. Мы не будем также про­

водить отчетливой грающы между получением материала и син­

тезом твердого вещества, поскольку последний часто является 

этапом в создании материала. Таким образом, содержание данной 

главы представляет собой систематический обзор основных мето­

дов препаративной химии твердого тела. Для компактного изло­

жения разнообразных методик целесообразно указать способы 

классификации методов синтеза твердых веществ и материалов. 

1) Исходя из состояния продукта синтеза. Конечный материал 
может быть получен в форме: 

а) монокристалла; 

6) поликристалла - порошка или керамики (спеченного по­

рошка); 
в) наноматериала -ультрадисперсных порошков с размером 

частиц менее 100 нм; ·· 
г) аморфного или стекловидного вещества; 

д) тонкой пленки (часто на кристаллической подложке). 

2) Исходя из типа воздействия на исходные реагенты. Большин­
ство химических реакдИЙ, лежащих в основе синтетических ме­

тодик, не протекают самопроизвольно при нормальных условиях 

в силу кинетических причин. Для инициирования реакций, под­
держания их скорости и получения определенного продукта сре­

ди возможных других используют следующие виды воздействий: 
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а) термическое - чаще всего нагревание до высокой темпера­

туры или реже - охлаждение; 

б) механическое - это может быть приложение гидростатичес­
кого давления (как правило, для получения полиморфной 
модификации вещества, метастабильного при нормальных 

условиях), различные моды деформирования и разрушения 

твердого тела (упомянуты в предьщущей главе в части, по­

священной механохимической активации), отдельно стоит 
упомянуть ударное нагружение при взрыве; воздействие уль­

тразвука; 

в) излучение - лазерное, фото- и радиационное; отдельно от­

метим использование микроволнового излучения; 

г) воздействие холодной и горячей плазмы; 
д) воздействие электрического тока - при проведении элект­

рохимического синтеза в растворе или расплаве. 

3) Исходя из условий проведения синтеза. Поддержание прием­
лемых скорости реакции и выхода целевого продукта в большин­
стве случаев требует подведения энергии к реакционной системе, 
даже если реакция экзотермична. Скорость поступления энергии 
(поток энергии) в зону реакции и время воздействия на систему 

позволяют разделить синтетические методики на следующие: 

а) равновесные (вернее, квазиравновесные) - энергетические 
потоки невелики по своей величине, а сам синтез занимает 

продолжительное время; характерным примером может слу­

жить рост монокристалла из раствора; 

б) неравновесные, характеризуемые значительными энергопо­
токами и малыми временами синтеза. В качестве примера 

укажем на синтез в ударной волне в результате взрыва (вре­
мя синтеза порядка 10-s с, мощность, подводимая за счет де­
тонации порядка 107 Вт/см2) или синтез, инициируемый 
вспышками пикосекундного лазера (при времени импульса 

1 пс=IО-12 с и мощности свыше 109 Вт/см2). 

4) По способу гомогенизации реагентов. Исходные компоненты 
будущего твердофазного материала входят в состав различных 
фаз реагентов, образующих гетерогенную систему. Конечный 

продукт - гомогенная система, в которой компоненты «переме­

шаны» на атомном уровне. Естественно считать, что протеканию 

реакции будет способствовать возможно более тонкое измельче­

ние и смешение (гомогенизация) исходных реагентов, посколь­
ку диффузионные пути реагирующих атомов становятся короче. 

Различают: 

13. Третьяков Ю.Д. 
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а) физические методы гомогенизации - сюда относятся раз­
личные варианты механического измельчения (предельный 

размер частицы реагента составляет 1 мкм); 
б) химические методы гомогенизации, позволяющие однород­

но смешать вещества на уровне 0,1 мкм и менее - предель­

ным случаем здесь выступают различные методы неравно­

весной сушки растворов (распьmительная сушка, криохими­
ческая технология), в которых высокогомогенное состояние 
водного раствора солей «фиксируют» быстрым удалением 

растворителя, а однородную солевую смесь подвергают раз­

ложению с образованием конечного продукта. 

В настоящей книге за основу принят вышеизложенный вари­

ант систематизации методов синтеза материалов по способу гомо­

генизации, поскольку, как мы полагаем, именно здесь понятия 

«структурно-чувствительные свойства» материала, предыстория 

(именно то, что является атрибутами материала в отличии от ве­

щества) могут быть наглядно истолкованы. Следует отметить, что 
различные приемы гомогенизации востребованы при синтезе 
объемных материалов (порошков, керамики, реже стекла и моно­
кристаллов). Описывая получение материалов в иных формах, мы 
будем пользоваться и остальными принципами классификации. 

8.1. СИНТЕЗЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ФИЗИЧЕСКИХ 
МЕТОДОВ ГОМОГЕНИЗАЦИИ ИСХОДНОЙ СМЕСИ 

Методы синтеза, излагаемые в данном разделе, объединены 

тем, что смесь исходных реагентов получают в результате чисто ме­

ханических операций - измельчения, перемешивания. Фазовый 
состав исходной смеси, способ инициирования и режим проведе­
ния реакции могут варьировать в зависимости от конкретной ме­

тодики. 

в качестве реагентов обычно используют оксиды, металлы, 
соли. Исходную смесь, называемую шихтой, готовят взвешива­
нием стехиометрических количеств реагентов, отсюда вытекает 

один из критериев их выбора - реагенты должны обладать опре­

деленным составом (иметь весовую форму). По этой причине ис­
пользование, скажем, кристаллогидратов нежелательно. Для из­

мельчения и перемешивания шихты используют следующие уст­

ройства: 

а) шаровые мельницы - вращающийся с небольшой скорос­

тью сосуд, в который загружены мелющие тела (шары) и 
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шихта; шаровые мельницы чаще всего применяют не для из­

мельчения, а именно для перемешивания шихты; 

б) вибрационные и планетарные мельницы - в этих аппара­

тах помимо измельчения и перемешивания происходит ме­

ханоактивация твердых фаз (см. предьщущую главу); измель­

чение и активация происходят под действием ударов мелю­

щих тел, двигающихся со значительными ускорениями 

(вплоть до 100 g в планетарных мельницах); 
в) атгриторы, в которых измельчение происходит за счет сдви­

говых нагрузок при истирании, в какой-то мере эти устрой­

ства являются аналогами обычной лабораторной ступки; 

г) устройства со значительным энергоподводом типа дезинтег­

раторов - в дезинтеграторе пальцевого типа измельчение и 

активация происходит при ударах частиц шихты о пальцы, 

насаженные на параллельные диски, которые вращаются на­

встречу друг другу с очень высокой скоростью. 

8.1.1. Керамический синтез 

Указанное название для данной синтетической методики мож­

но считать вполне сложившимся в отечественной научной лите­
ратуре. Оно указывает на то, что это - этап в получении керами­

ки. Одновременно это едва ли не самый распространенный и про­

стой синтетический прием, история его применения насчитывает 

века. В общих чертах схема керамического синтеза выглядит сле­

дующим образом: 

1) приготовление шихты; 
2) обжиг; 
3) измельчение продукта обжига. 

Обжиг проводят в разнообразных по конструкции печах. Уп­
равление синтезом сводится к рациональному выбору температу­
ры, времени и атмосферы обжига, реже изменению состава шихты 

и введению специальных примесей исходя из термодинамики и 

кинетики твердофазных реакций, протекающих в шихте. Теоре­

тические основы термодинамики и кинетики твердофазных реак­

ций, на которые опираются при определении конкретных значе­

ний температуры, времени и проч., изложены в предьщущих гла­

вах. Естественное желание получить чистый продукт за один 

обжиг, как правило, реализуется в считанном числе случаев или 

же требует применения очень высоких температур. По этой при­
чине операции «обжиг-помол» повторяют многократно, «скалы-

13* 
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вая» с поверхности реагентов тормозящий реакцию слой продук­

та. В отсутствие термодинамических и кинетических данных от­
носительно целевой твердофазной реакции разумную оценку тем­

пературы синтеза можно получить, используя эмпирическое пра­

вило Таммана: 

Треакции ~ (2/3+3/4)Тплавления (продукта или наиболее тугоплавкого 
реагента); 

а оценку времени синтеза ( -r) - исходя из размера частиц реаген­

тов (х) и коэффициента диффузии (D) наиболее медленного иона 
(как правило, многозарядного): 

(8.1) 

Пример 1. Рассмотрим реакцию получения магний-алюминие­
вой шпинели из оксидов: 

(8.2) 

Стехиометрические количества оксидов тщательно перемеши­
вают и измельчают. Для улучшения контакта между частицами ре­
агентов порошок прессуют в таблетки. Таблетированную смесь в 

огнеупорных тиглях помещают в печь. 

Механизм реакции - противодиффузия катионов Mg2+ и др+ 
через слой продукта. Температура плавления MgA120 4 составляет 
2135°С; определим температуру заметного протекания реакции как 

температуру Таммана (см.выше); получим 2/3(2135°С) = 1423°С. 
Экспериментально установлено, что за 2 ч обжига при 1750°С сте­
пень превращения в реакции (8.2) достигает 86%. Константа ре­
акции при 1500°С составляет 5· l0-11 см2/с (слой 4,2 мкм за 10 ч), а 
при 1ЗОО

0

С - l,4-l0-12 см2/с (слой 0,5 мкм шпинели за 10 ч). Та­
ким образом, для получения шпинели при 1500°С за один деся­
тичасовой обжиг размер частиц реагентов не должен превышать 

4мкм. 

Для ускорения керамичечшго синтеза применяют следующие 

приемы: 

1) измельчение, смешение; 
2) прессование реакционной смеси (для реакций без вьщеле­

ния газа!); 
3) повторение цикла «измельчение-прессование-обжиг»; 
4) устранение стадии образования зародышей в твердофаз­

ной реакции (путем добавления в шихту частиц готового 
продукта); 

5) использование реагентов с повышенной реакционной 
способностью (о способах получения активных фаз см. гл. 7); 
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6) создание расплава в реакционной смеси. 

К недостаткам керамического синтеза следует отнести его дли­

тельность и необходимость воздействия высокой температуры, что 

предопределяет существенные энергозатраты (несколько десят­

ков, а иногда и сотен мДж/кг продукта); загрязнение реакцион­

ной смеси материалом мелющих тел при измельчении; недоста­

точная химическая однородность конечного продукта, вызванная 

неполнотой протекания реакции. 

8.1.2. Самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС) 

Идея метода состоит в том, чтобы использовать теплоту экзо­
термической твердофазной реакции для поддержания самой себя. 

С этой целью производят локальное термическое инициирование 

(нагретая током нить, луч лазера) скомпактированной шихты. В 
месте инициирования протекает реакция, а выделяющееся при 

этом тепло вызывает реакцию в соседних участках шихты. В ряде 
случаев этот процесс развивается стационарно, т.е. по образцу про­

ходит узкая высокотемпературная зона (зона горения), в которой 

собственно и развивается целевая реакция. Явление СВС откры­

то А.Г. Мержановым с сотрудниками в 1967 г. (официальное на­
звание открытия значительно длиннее удачной аббревиатуры 

СВС - «Явление волновой локализации твердофазных автотор­
мозящихся реакций»); прародителями СВС авторы считают метал­
лотермическую реакцию Бекетова-Гольдшмидта 

(8.3) 

и теорию горения и взрыва Н.Н. Семенова и Я.Б. Зельдовича. Ос­
новные характеристики СВС процесса представлены в табл.8.1. 

Таблица 8.1 

Параметры СВС синтеза 

Параметр Значение 

Скорость горения 0,\-20 см/с 
Температура горения 2300-ЗSООК 

Скорость нагрева вещества в зоне горения \03-106 К/с 
Мощность зажигания 42-850 Дж(см2/с) 
Время зажигания 0,2-1,2 с 
Температура зажигания 800-1200К 
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СВС-процессы включают в себя химические реакции различ­
ных типов: 

а) реакции синтеза из элементов: 

Ti + C=TiC, 
Ni + Al = NiAl, 
ЗSi + 2N2 = Si3N4; 

б) реакция синтеза соединений: 

РЬО + W0
3 

= PbW0
4

; 

в) реакции окисления-восстановления (в том числе, металло­
термические): 

Вр3 +ЗМg + N 2 = 2BN + ЗМgО, 
Вр3 + Ti0

2 
+5Mg = ТiВ2 + 5Mg0, 

Мо03 + Вр3 + 4Al = МоВ2 + 2Alp3, 

3ТЮ2 + С + 4Al = TiC + 2Alp
3

, 

2TiC14 + 8Na + N 2 = 2TiN + 8NaCl; 

г) реакции окисления металлов с последующим синтезом 
сложных соединений: 

3Cu + 2Ва02 + 1/2Ур3 + 0,5(1,5 - х)О2 = УВа2Сuр7_х 
NЬ + Lip2 + 1/2NЬр5 = 2LiNЬ03 , 
8Fe + SrO + 2Fe20 3 + 602 = SrFe

1
p 19; 

д) реакция термического разложения сложных соединений: 

2BH3N2
H4 = 2BN + N2 + 7Н2 ; 

е) реакции обмена (метатезиса): 

2МоС15 + 5 Na2S = 2 MoS2 + 5 NaCl + S, 
GaC13 + Na3As = GaAs + ЗNaCl, 
ZrC14 + Li3N = ZrN + 3LiCl. 

Возможность протеканii:я: СВС реакции в стационарном режиме 
спокойного горения определяет эмпирическое правило, согласно ко­

торому энтальпия реакции должна быть порядка Л,Н - 300 кДж/моль 
продукта. Температуру в зоне горения можно оценить исходя из 

адиабатического приближения: 

т R< лrн 
LCp, (8.4) 

где л,Н - энтальпия реакции, LCp - суммарная теплоемкость 

продуктов. Количество вьщеляющейся теплоты зависит от соот-
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ношения трех основных составляющих шихты: окислителя (в его 

роли часто выступает кислород воздуха), горючего (или восстано­
вителя, как правило, это - металл) и 6Ш1Ласта, который нагрева­
ется за счет теплоты реакции горения; чаще всего в этой роли вы­

ступает оксид восстановителя. 

К достоинствам метода СВС следует отнести прежде всего его 
экономичность (затраты на инициирование реакции значительно 

меньше энергии, необходимой для проведения длительного вы­

сокотемпературного отжига при керамическом синтезе), просто­

ту технического оформления и быстроту самого процесса горения. 
Однако последнее обусловливает и явные недостатки: быстрой 
волной горения трудно управлять, кроме того, за время прохож­

дения волны целевая реакция часто не успевает завершиться. 

Пример 2. Рассмотрим СВС синтез феррита цинка по реакции 

ZnO + Fe + 0,5 Fep3 + 0,375 NaCl04 = ZnFep
4 

+ 0,375 NaCl. (8.5) 

Здесь в качестве окислителя выступает перхлорат натрия, в каче­
стве горючего - железо, а оксиды железа и цинка в качестве бал­

ласта. Реакцию проводят в порошковой шихте, инициируя раска­
ленной металлической нитью. После этого процесс протекает в 

стационарном режиме, волна горения проходит образец со ско­

ростью 2 мм/с. Изменение энтальпии реакции (8.5) составляет 
Л//'=-382 кДж/(моль целевого продукта); адиабатическая темпе­
ратура горения, рассчитанная согласно (8.4), должна составлять 
величину порядка 2000°С. Экспериментально определенное зна­
чение температуры реакции лежит в районе 950°С. По окончании 

реакции примесь хлорида натрия отмывают от продукта водой. 

8.1.3. Синтез с использованием микроволнового нагрева 

Метод основан на нагревании исходной шихты электромагнит­
ным излучением микроволнового (СВЧ) диапазона. Приводящее 
к нагреванию вещества поглощение СВЧ излучения может про­
исходить по двум основным механизмам: а) вследствие переходов 

между энергетическими состояниями твердого тела (как прави­

ло - ориентационные переходы дипольных молекул, например 

нр с максимумом поглощения в интервале 8-10 ГГц), б) рассея­
ния энергии подвижными носителями электрического заряда. В 

материалах с высокой концентрацией носителей заряда отраже­

ние электромагнитного излучения значительно преобладает над 

рассеянием с вьщелением тепла (т.е. нагреть металл с помощью 

СВЧ невозможно). По этой причине для синтеза твердофазных ма-
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териалов с использованием СВЧ нагрева в качестве исходных реа­
гентов выбирают вещества с полупроводниковым или ионным ти­

пом проводимости либо соли, содержащие сольватные группы (как 
правило - воду). При облучении кристаллогидратов легкоразла­
гающихся солей, например нитратов Зd-элементов, нагрев соле­

вой смеси за счет ориентационных переходов молекул кристалли­

зационной воды может приводить к термолизу солей с образова­

нием высокодефектных оксидных фаз, нагреваемых уже за счет 
наличия в них подвижных носителей заряда. Нахождение при мик­
роволновом нагреве источников тепла внутри реакционной сме­

си во многих случаях позволяет существенно сократить как время 

протекания реакции, так и энергоемкость процесса. Данный ме­

тод синтеза бурно развивается в последние годы. Для его прове­
дения используется как специальная аппаратура, так и бытовые 

СВЧ печи. 

8.1.4. Синтез с использованием ударного сжатия при взрьше 

Основной чертой ударного сжатия в результате детонации 
взрывчатого вещества является крайне малая продолжительность 

его действия. В момент прохождения ударной волны шихта под­
вергается действию высоких импульсных давлений (от 1 О кбар до 
10 Мбар) и температур (от нескольких сотен до десятков тысяч гра­
дусов). При этом наблюдается целый спектр изменений реальной 
структуры твердого тела (накопление дислокаций и точечных де­
фектов, пластические деформации и хрупкое разрушение, рекри­
сталлизация и проч.). С точки зрения химии накопление дефек­
тов при ударном нагружении можно связать с понижением вален­

тности некоторых элементов в химическом соединении. По этой 

причине иногда говорят, что взрывная волна обладает восстано­

вительными свойствами. После снятия давления смесь охлаждает­
ся до температуры на несколько десятков или даже тысяч граду­

сов выше первоначальной. Вопрос о том, когда именно протекает 
химическая реакция - в момент прохождения ударной волны или 

в процессе остывания разгруженного тела, остается открытым. 

Несмотря на свою «экзотичность», синтез взрывом экономи­
чески оправдан (взрыв заряда 500 г гексогена, что достаточно для 
проведения большинства неорганических синтезов, эквивалентен 

высвобождению приблизительно 3 МДж энергии; это меньше зат­
рат электроэнергии при многодневных высокотемпературных об­

жигах в электропечах в случае стандартного керамического син­

теза). В промышленных масштабах метод используется для сии-
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теза алмазного абразивного материала из графита. Полученный в 

результате взрывного синтеза ультрадисперсный алмазный поро­

шок состоит из частиц размером 2-20 нм. Путем его последую­
щей рекристаллизации в ударной волне взрыва (ударное компак­
тирование) с выходом в 50% получают алмазный материал с раз­
мерами частиц 1-50 мкм. 

8.2. СИНТЕЗЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ХИМИЧЕСКИХ 
МЕТОДОВ ГОМОГЕНИЗАЦИИ ИСХОДНОЙ СМЕСИ 

В основе синтезов, использующих приемы так называемой хи­
мической гомогенизации, лежит идея получения прекурсора. Пре­
курсором в данном случае мы будем называть химическое соеди­

нение (обычно солевой твердый раствор, комплексную соль или 
гидроксокомплекс), в котором атомы основных компонентов рас­
положены в необходимой близости друг к другу. Это позволяет 
снять диффузионные затруднения и перевести реакцию в кине­
тическую область, что сопряжено с заметным ускорением синте­

за. Очевидно, это позволяет также понизить и температуру про­
ведения реакции. По этой причине описываемые в данном разде­
ле методы относят к «мягкой химии» (дословный перевод с фран­

цузского «la chimie douce» ). 

8.2.1. Соосаждение солевых смесей 

Наиболее простым методом, позволяющим получить высоко­
однородные солевые смеси, является соосаждение нерастворимых 

солей из растворов. Для достижения требуемой дисперсности ча­
стиц осадка скорость осаждения должна быть достаточно высока, 

т.е. раствор должен быть сильно пересыщен. Это достигается сме­
шением концентрированных растворов исходных компонентов с 

раствором, содержащим ион-осадитель. Очевидно, что этот ион 
(как правило - разлагаемый при нагревании анион) должен об­
разовывать практически нерастворимые соли со всеми ионами, со­

держащими атомы элементов, входящих в целевой продукт. По­

скольку величины ПР осаждаемых солей, как правило, различа­
ются на несколько порядков, необходимая для получения 

однородных смесей одновременность осаждения может быть до­
стигнута только при добавлении малых порций исходного раство­
ра к избытку концентрированного раствора осадителя. Полнота 

осаждения (особенно на начальных стадиях процесса) требует для 

осаждаемых солей очень малых величин ПР и контролируемых 
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значений рН осадителя, при этом желательно, чтобы осадитель при­
сутствовал в растворе в химической форме, полностью переходя­

щей в газовую фазу при нагревании (т.е. в виде кислот или аммо­

нийных солей), в противном случае необходима дополнительная 
стадия отмывки осадка от избытка осадителя. Соосаждение катио­

нов большого числа переходных элементов (Mn, Fe, Со, Ni, Cu, Zn), 
РЗЭ, Mg, РЬ, ЩЗЭ, являющихся компонентами, например, мно­
гих магнитных, сверхпроводящих и магниторезистивных материа­

лов, может проводиться с использованием оксалат-иона в виде 

Н2С204 или (NH4)
2
C

2
0

4
• Широкое распространение имеет метод 

соосаждения средних карбонатов и несколько меньшее - гидро­
ксидов из-за меньшего числа осаждаемых катионов и необходимо­
сти во многих случаях использовать растворы сильных щелочей -
NaOH или КОН, требующие последующего тщательного отмыва­
ния осадка. 

Разновидностью метода соосаждения является создание пере­

сыщенного раствора при замене растворителя, например воды на 

спирт, по этой причине иногда такой вариант синтеза называют 

заменой растворителя или высаливанием. На практике этот метод 
обычно применяют для понижения растворимости осаждаемых 

солей, используя, например, при оксалатном осаждении раствор 

н2ср4 в с2Н5ОН. 
Основные проблемы данной методики: трудность получения 

одной и той же стехиометрии и в осадке, и в исходном растворе, 

поскольку произведения растворимости индивидуальных солей 

часто отличаются на порядки; адсорбция дисперсным осадком по­

сторонних ионов из раствора. 

Пример 3. Рассмотрим получение феррита никеля путем со­
осаждения оксалатов из раствора сульфатных солей. Для этого 
приготавливают раствор, содержащий NiS0

4 
и (NH4)

2
Fe(S0

4
)

2 
с 

мольным отношением солей 1:2. Осаждение проводят оксалатом 
аммония: 

NiS0
4 

+ 2 (NH
4

)
2
Fe(S0

4
) 2 + 3 (NH4)

2
Cp4= 

=NiCp
4

.J.. + 2 FeCp
4
J..+ 5 (NH4)

2
S04 • (8.6) 

Поскольку ПРN;с204= 4·10-10
, а ПPFec204=2·IQ-

7 при 25°С, то со­
отношение Ni/Fe в осадке может отличаться от такового в раство­
ре. Для устранения различий в ПР солей осаждение можно про­
водить при пониженной температуре, иногда используют капли за­

мороженного исходного раствора - криогранулы; такой синтез 

называют криоосаждением. Смесь оксалатов разлагают при умерен­
ной температуре (~ЗОО°С): 
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NiCp4 = NIO + со2 +СО, (8.7) 

FeCp4 = FeO + СО2 +СО, (8.8) 

а затем, повышая температуру до 1000°С, проводят реакцию шпи­

нелеобразования: 

NIO + 2 FeO + 1/2 0 2 = NiFep4 • (8.9) 

Реально уравнения (8.7)-(8.9) - суть единого процесса, прово­
димого при нагревании. Температура синтеза снижена по сравне­

нию с керамическим методом. Полученный продукт представляет 

собой химически однородный, высокодисперсный порошок (раз­

мер частиц менее lмкм). 

8.2.2. Кристаллизация солевых твердых растворов 

Другой метод получения гомогенных твердых прекурсоров для 
твердофазного синтеза основан на кристаллизации из раствора 
твердых растворов солей, содержащих элементы, образующие це­

левой продукт синтеза. Из солей, способных образовывать твер­
дые растворы в широком интервале составов и для большого чис­

ла элементов, можно отметить шениты (NH4)2M1_xRx(S04)2·6H20 
для двухзарядных катионов (Ми R - Mg, Mn, Ni, Со, Fe, Zn или 
Cd) и квасцы (NH4)M1

_xRx(S0
4

)
2
·12Hp длятрехзарядных (Ми R­

Al, Cr, Ga, Fe, V, In). Метод применения шенитных твердых ра­
створов для получения высокогомогенных порошков различных 

феррошпинелей с воспроизводимыми свойствами бьш разработан 
КГ. Хомяковым и Ю.Д. Третьяковым на химическом факультете 
МГУ. Выращивание кристаллов твердых растворов с требуемым 
соотношением катионов из водных растворов равновесного с 

ними состава проводилось в режиме изоконцентрационного снятия 

пересыщения, т.е. при постоянном добавлении в раствор новых пор­

ций сульфатов для компенсации изменения его состава при крис­

таллизации твердого раствора. При последующей термообработ­

ке шениты могут разлагаться с образованием как высокогомоген­

ной смеси оксидов, так и сразу однофазного сложнооксидного 

продукта в зависимости от условий проведения термолиза. 

8.2.3. Золь-гель метод 

Данный метод направлен на получение высокодисперсного, од­
нородного продукта при невысоких температурах синтеза. Таким 

способом часто получают метастабильные фазы (например, сили-



380 Глава 8 

каты Ca0·4Si02, Ca0·8Si02), а также соединения, неустойчивые в 
условиях высокотемпературного синтеза (например, LiA1

5
0 8). Ме­

тод особенно эффективен для введения и равномерного распре­
деления легирующей добавки на стадии синтеза. Сущность мето­

дики заключается в том, что первоначально приготовленный ис­

тинный раствор солей переводят в золь - коллоидный раствор, а 

затем в гель; растворитель удаляют, сухую массу подвергают раз­

ложению. Есть несколько вариантов золь-гель процесса, упомя­

нем здесь гидролиз алкоголятов металлов (алкоксотехнология) и 
цитратный метод (метод Печини), который рассмотрен ниже. Если 
в состав целевого продукта входит кремний, то в качестве гелеоб­

разователя чаще всего используют тетраэтоксисилан Si(OC
2
H

5
)

4 
(ТЭОС); в зависимости от рН раствора при гидролизе ТЭОС по­
лучают коллоидные частицы различной морфологии. 

Рассмотрим предложенный Печини метод гелеобразования, 

обладающий высокой степенью универсальности и позволяю­

щий получать различные типы оксидных материалов, например 

феррит, купрат, манганит, кобальтит. В основе метода положе­

на способность а.-гидроксокарбоновых кислот к следующему: 

а) образовывать хелатные комплексы со многими катионами, 

б) вступать в реакцию поликонденсации (этерификации) с мно­

гоатомными спиртами. Чаще всего при этом используются ли­
монная кислота (НООССН2С(ОН)(СООН)СН2СООН) и этиленгли­
коль (НОС2Н40Н), последовательность происходящих в ходе син­
теза реакций для этого случая представлена на схеме 8.1. 

Образование хелатных комплексов происходит при рН - 6 + 7 
(требуемое значение достигается обычно добавлением водного ра­
створа NH

3
), реакция этерификации начинается при температуре 

немногим выше 100°С, а заканчивается с образованием полимер­
ного геля при температурах около 200°С. Дальнейший термолиз 
геля может приводить как к получению мелкодисперсной одно­

родной смеси оксидов (часто--;- также и карбонатов), так и к по­
лучению мелкодисперсной формы конечного продукта синтеза. 
К основным недостаткам метода следует отнести неудобство 

при получении больших количеств вещества. Кроме того, загряз­
нение продукта углеродсодержащими солями, главным образом 

карбонатами, в некоторых случаях критично. 
Пример 4. Рассмотрим применение метода Печини для синтеза 

сложного оксидного сверхпроводника УВа2Сu307 • В смесь водного 

раствора нитратов и этиленгликоля снрнснрн добавляют раст­
вор лимонной кислоты СН2(СООН)СН(ОН)(СООН)СН2СООН в 
соотношении 1 г-экв кислоты на 1 г-экв металла. При нагревании 
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раствора до 1 ОО-140°С происходит образование низкомолекуляр­
ных олигомеров (реакция этерификации) и образование хелатных 

комплексов с ионами металлов. При повышении температуры до 

180-200°С происходит дальнейшая полимеризация и образуется 
вязкая смола - гель, при разложении которой получается диспер­

сный порошок Ур3 , CuO и ВаС03 с размером частиц порядка 10 
нм. Обжигая полученный оксидно-карбонатный порошок в тече­
ние 5 ч при 850°С, синтезируют фазу YBa2Cup7 (керамический 
синтез этого соединения из У203 , CuO и ВаС03 проходит при 950°С 
за 12 ч). Полученный продукт представляет собой высокодиспер­
сный порошок с размером частиц 100-300 нм и с высокой хими­
ческой однородностью. 

8.2.4. Распылительная сушка (пиролиз аэрозолей) 

Значительной однородности и мелкодисперсности получаемого 
солевого продукта можно достичь методом распьшения исходно­

го раствора в поток горячего газа. При достаточно малых разме­

рах капель распьшяемого раствора (субмикронный размер капли 

может быть достигнут ультразвуковым диспергированием раство­

ра) и сравнительно высокой температуре газа происходит практи­

чески мгновенное испарение растворителя с образованием соле­
вой (или оксидной - в зависимости от температуры газового по­

тока) смеси в форме агломератов микронного размера, состоящих 
из частиц с размерами порядка нескольких десятков нанометров. 

В ряде случаев подбором температуры испарения можно сразу до­
биться получения при пиролизе солевого раствора целевого про­

дукта твердофазного синтеза. 

8.2.5. Сублимационная сушка (криохимическая технология) 

Сходные с получаемыми при пиролизе аэрозолей по дисперс­
ности и однородности солевЬ1е порошки могут быть получены и с 
помощью другого метода, также основанного на изменении агре­

гатного состояния растворителя. При быстром глубоком охлажде­

нии микрокапель исходного раствора, например при распьmении 

его в жидкий азот или на охлаждаемую массивную металлическую 

плиту, происходит практически мгновенная кристаллизация ра­

створителя с выделением растворенных солей в виде рентгено­

аморфной или частично закристаллизованной фазы. Последующее 

медленное нагревание до О'С полученного криогранулята под дав­
лением, меньшим давления паров воды в тройной точке (533 Па), 
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приводит к сублимации кристаллов льда, а дальнейшее нагревание 
до температуры порядка 1оо·с - к удалению и части кристаллиза­

ционной воды. Описанный метод получения высокоактивного пре­
курсора бьш разработан Ю.Д. Третьяковым с сотрудниками, пер­
воначально применен для синтеза ферритов, а в дальнейшем и для 

других функциональных материалов. 

Основным условием получения высокодисперсной и однород­
ной солевой смеси при использовании криохимической техноло­

гии является отсутствие жидкой фазы в процессе обезвоживания. 

Появление жидкости в ходе сушки может быть связано с сушество­
ванием легкоплавких эвтектик, например, в системе Н20 - HN03 
сушествует эвтектика с температурой плавления -43°С, эта эвтек­

тика может образовываться при криохимическом получении нит­

ратной солевой смеси для последующего синтеза купратных сверх­

проводящих материалов. Замораживаемый раствор в этом случае 
имеет низкое значение рН из-за сильной склонности к гидролизу 

O,З6NiS04 +0,64ZnS04+ 
+2FeS04 (раствор) 

Схема8.2 

l распыление в жидкий азот 

криогранулы 

сублимационное обезвоживание 
р=1,5 Па, t=-40°C 

солевой продукт 

сублимационного обезвоживания 

порошок феррита 

Nia,звZl\J,64 Fe204 

термическое разложение 

900-950°С, 15 мин 
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некоторых компонентов или это может быть связано с плавлением 

легкоплавких кристаллогидратов. Избежать плавления реакцион­
ной смеси при криохимическом синтезе можно путем подбора ре­

жима нагревания или варьированием анионного состава раствора, 

например заменой нитратов на нитриты или ацетаты. 

Пример 5. Рассмотрим криохимический синтез твердого раство­
ра никель-цинкового феррита Ni

0 36
Zn

0 64
Fe

2 
О 

4
, имеющего практи­

ческое значение. Растворы NiSO 
4

, 'ZnSO 
4 
и FeSO 

4 
смешивают в не­

обходимой пропорции, выдерживая рН<2,5. Основные стадии 
процесса приведены на схеме 8.2. 

Отметим, что стадия термического разложения, где протекают 
реакции 

NiS04 = NIO + SОЗ, 

ZnS04 = ZnO + S0
3

, 

FeS04 = Fep3 + S02, 

(8.10) 

(8.11) 

(8.12) 

(8.13) 

весьма быстрая; керамический синтез потребовал бы большей тем­
пературы и продолжительности. Полученный продукт - диспер­

сный порошок (размер частиц менее 1 мкм) с исключительно од­
нородным химическим составом. 

8.3. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

8.3.1. Рост кристаллов из паровой фазы 

Выращивание крупных кристаллов из паровой фазы является 
широко распространенным методом получения совершенных кри­

сталлов, а также их очистки лри газофазном массопереносе. Эти 
методы могут быть основаны как на конденсации твердой фазы 

того же состава, что и газ, так и на химических реакциях в газовой 

фазе или на поверхности раздела газ-твердое тело, приводящих 
к образованию твердофазного продукта. В первом случае движу­
щей силой процесса является температурный градиент между ис­

точником пара и зоной роста кристалла. Величина этого градиен­

та определяет скорость процесса, а та, в свою очередь, - степень 

совершенства получаемого кристалла. 

Использование химических реакций в газовой фазе позволяет 
выращивать из нее и кристаллы нелетучих веществ. Так, для по-
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лучения кристаллов ряда тугоплавких металлов (W, Мо, Ti, Zr и др.) 
применяется метод Ван-Аркеля-де Бура, основанный на термичес­
ком разложении летучих галогенидов этих металлов на раскален­

ной вольфрамовой нити. Кристаллы кремния часто выращивают­
ся по реакции термического разложения на поверхности кремние­

вого монокристалла SiH4 или водородного восстановления SiC14, 

причем добавление в газовую фазу соответствующих количеств РС13, 
BBr3 или летучих соединений других элементов позволяет получать 
кристаллы с требуемым типом легирования. В качестве примера ис­
пользования реакций в газовой фазе для синтеза двухкомпонентных 

кристаллов можно привести получение халькогенидов Cd ( CdX) 
взаимодействием его паров с H2S и парами Se или Те. В качестве не­
органических летучих соединений часто применяются молекулярные 

карбонилы, галогениды или гидриды, кроме того, для переноса че­
рез газовую фазу многих металлов (в том числе ЩЗЭ и РЗЭ) широко 
используются их комплексные соединения с органическими лиган­

дами, например р-дикетонами R-COCH2CO-R', - ацетилацето­
ном (-R, -R' = -СН3), дипивалоилметаном (-R, -R' = -
С(СН3)3) и т.д. 

Конденсация пара может происходить как непосредственно на 
границе твердое тело-газ, так и границе раздела с газовой фазой 
промежуточного слоя жидкости, образующейся, например, из-за 
присутствия на поверхности твердого тела легкоплавких приме­

сей (механизм роста «пар-жидкость-кристалл» - ПЖК). Рост 
кристаллов по ПЖК механизму часто может идти при малых сте­
пенях пересыщения, при которых непосредственная конденсация 

пара на поверхности кристалла не происходит или происходит с 

весьма малой скоростью. Это используют, например, при выращи­
вании нитевидных (с соотношением длина/ширина около 1 ООО и 
более) кристаллов кремния - «вискеров» путем нанесения на по­

верхность его монокристалла субмикронных частиц золота, кото­

рые, плавясь, не полностью смачивают поверхность кремния. При 
последующем осаждении кремния из газовой фазы происходит 

рост кристаллов преимущественно на участках, покрытых капля­

ми золота. 

8.3.2. Рост кристаллов из расплава 

Методы выращивания конгруэнтно плавящихся и не имеющих 

фазовых переходов при пониженных температурах кристаллов из 
соответствующих им расплавов имеют широкое распространение 

благодаря прежде всего достижимой в этом случае высокой ско-
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порошок 

l 
Рис.8.1. Некоторые способы выращи­
вания кристаллов из расплава: а) метод 

Бриджмена; б) метод Чохральского; 

в) зонная плавка; г) метод Вернейля 

расти роста. Эксперименталь­

ное оформление этих методов 
может быть различным в за­
висимости от физико-хими -
ческих свойств кристаллизуе­

мой системы и требований к 

в г получаемым кристаллам. Схе-
мы проведения некоторых наиболее распространенных способов 

выращивания кристаллов приведены на рис. 8.1. 
Наиболее простым из этих методов является метод Бриджмена, 

в котором кристаллизация расплава происходит благодаря его ох­
лаждению при наличии температурного градиента, способствую­

щего образованию кристаллических зародышей около одного из 

концов контейнера. Причем геометрическую форму этого конца 

делают такой, чтобы преимущественно образовывался и рос толь­
ко один зародыш (см. рис.8.1, а) 

Другим широко распространенным методом является метод 

Чохральского (см. рис. 8.1, б), при использовании которого ох­
лаждаемый кристалл после установления теплового равновесия 

вытягивают из расплава с такой скоростью, чтобы положение гра­

ницы раздела твердое тело-жидкость оставалось неизменным. 

Преимуществами метода является отсутствие непосредственного 
контакта растущего кристалла со стенками тигля, что предотвра­

щает появление механических напряжений, способных привести 

к растрескиванию кристалла при охлаждении. Кроме того, при вы­
ращивании по этому методу легированных кристаллов проще, чем 

в методе Бриджмена, обеспечить подпитку расплава для поддер­

жания постоянства его состава. 

В случае предъявления вЬ1соких требований к химической чи­
стоте выращиваемых кристаллов применяется метод зонной плав­

ки (рис. 8.1, в), при котором отсутствует контакт расплава с кон­
тейнером. В стержнеобразном образце путем локального нагрева 

(индукционного, электронным пучком, излучением и т.д.) созда­

ется узкая область расплава, не растекающаяся благодаря силам 
поверхностного натяжения. Медленное перемещение ее по дли­

не стержня приводит к плавлению материала на одной границе 

расплавленной зоны с одновременной кристаллизацией на другой. 

При использовании монокристаллической затравки методом зон-
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ной плавки можно получить монокристаллический образец из по­

ликристаллического стержня. Кроме того, зонная плавка часто 

используется для очистки кристаллов благодаря различию равно­
весных концентраций примеси в расплаве и в растущем из него 

кристалле. Так, при преимущественном концентрировании при­
месей в расплаве они перемещаются к концу кристалла вместе с 

расплавленной зоной. Многократное повторение этого метода 

позволяет получать с каждым разом все более чистый кристалл. 
Еще одним методом роста кристаллов, применяемым в основ­

ном для получения тугоплавких кристаллов, является газопламен­

ный метод Вернейля, в котором также отсутствует контакт распла­
ва со стенками тигля. При использовании этого метода, порошок 
кристаллизуемого вещества вносится в пламя, направленное на 

конец охлаждаемого стержня, служащего подложкой для кристал­

лизации (рис. 8.1, г). 
Введение в кристалл легирующих примесей при росте из рас­

плава производится введением соответствующего их количества в 

расплав с последующей его подпиткой для сохранения требуемо­

го состава. При этом следует учитывать, что различия в содержа­
нии примесей в кристалле и расплаве приводят к локальному из­

менению состава расплава вблизи границы раздела, которое тем 

больше, чем меньше скорость диффузии в жидкой фазе и выше 
скорость роста кристалла. Это локальное изменение состава жид­
кой фазы создает дополнительное пересыщение расплава около 
растущего кристалла (так называемое «конституционное переох­

лаждение»), которое может приводить к неустойчивости плоско­

го фронта кристаллизации и переходу к ячеистому или при боль­

ших пересыщениях к дендритному росту. 

8.3.3. Рост кристаллов из растворов 

Выращивание кристаллов из растворов хотя и происходит на­

много медленнее роста из расплава, но имеет преимущество в про­

стоте экспериментального оформления (часто не требует нагре­
вания и может проводиться при комнатной температуре) и даёт 
возможность получать кристаллы, плавящиеся инконгруэнтно 

или/и претерпевающие фазовые переходы при охлаждении от 
температуры плавления. Основные требования к растворителю 

заключаются в большой растворимости в нем кристаллизуемого 

вещества, значительной зависимости растворимости от темпера­

туры, малой твердофазной растворимости растворителя в расту­

щем кристалле и, по возможности, низкой вязкости жидкости для 
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облегчения диффузии растворенного вещества к границе раздела 
фаз. Для большинства ионных солей хорошим растворителем яв­
ляется вода, металлические и интерметаллические кристаллы ча­

сто выращивают из металлических же расплавов, оксидные мате­

риалы иногда кристаллизуют из оксидных или хлоридных флюсов. 

Для роста кристаллов из раствора обычно применяют несколь­

ко общих методов: 

а) медленное охлаждение раствора, при котором постепенно 

кристаллизуется растворенное вещество; 

б) упаривание растворителя для поддержания постоянной кон­

центрации раствора (постоянной степени пересыщения); 

в) подпитка раствора кристаллизуемым веществом с создани­

ем в нем температурного градиента, вызывающего вьщеле­

ние твердой фазы в другой части контейнера. 

Для контроля за образованием зародышей кристаллизацию 

обычно проводят на вносимой в раствор затравке кристаллизуе­

мого материала. 

Метод кристаллизации из растворов становится более универ­

сальным при использовании высоких давлений, позволяющих 

значительно расширить область существования жидкой фазы 

(гидротермальный метод), кроме того, многие твердые неорга­

нические вещества обладают заметной растворимостью и в сверх­

критических растворителях. Так, например, крупные (массой до 

нескольких килограммов) кристаллы кварца для оптических при­

менений могут быть выращены из сверхкритического 1 М водно­
го раствора NaOH при давлении около 1700 атм и температурах 
400°С в зоне растворения поликристаллического Si02 и 360°С в 

зоне кристаллизации монокристалла кварца. 

8.4. МЕТОДЫ ПО~ЕНИЯ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

В этом разделе мы дадим только самые общие представления о 

способах получения планарных материалов и ограничимся случа­
ем осаждения пленок из паровой фазы, поскольку это наиболее 
востребованный современной микроэлектроникой способ синтеза 

тонкопленочных материалов. Основными участниками процесса 

нанесения пленки являются кристаллическая подложка, которая 

должна удовлетворять ряду требований (например, возможности 

эпитаксиального роста продукта на ней), и источник паров целе-
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вого продукта или исходных компонентов (тогда одновременно с 

осаждением на подложку будет происходить и химическая реак­

ция). Методы осаждения пленок подразделяют следующим обра­

зом: 

1) физические методы осаждения, к которым можно отнести (по 
типу источника): 

а) катодное распьmение (в частности, имеющий самостоятель-
ное значение метод распьmения при помощи магнетрона); 

б) лазерное испарение; 
в) испарение при помощи ионного пучка; 
г) термическое испарение за счет резистивного нагрева; 

2) химические методы осаждения, английская аббревиатура ко­
торых - CVD (chemical vapor deposition) широко распространи­
лась в отечественной научной литературе. В этом случае компо­

ненты пленки транспортируют к подложке в виде паров их лету­

чих соединений, например, упоминавшихся выше ~-дикетонатов 

металлов. 

Получение качественных тонких пленок - сложная многопа­
раметрическая задача. В качестве основных управляющих пара­
метров процесса следует указать на кристаллографическую ори­

ентацию подложки и качество ее поверхности, температуру под­

ложки, скорость нанесения пленки, которая зависит как от 

величины пересыщения пара, так и от газодинамических особен­

ностей реактора. 
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